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PRÉFACE 


On désigne sous le nom de « Terres Rares », un cer- 
tain nombre de sesquioxydes difficilement réductibles et 
dont les propriétés chimiques et physiques diffèrent 
extrêmement peu. On les trouve accumulés dans un 
certain nombre de minéraux peu communs, tels que la 
cérite, la gadolinite, la samarskite, Teuxénite, la xéno- 
time, la monazite, le zircon, la thorite, etc. 

Dans ces dernières années, un certain nombre de 
gisements très importants de ces trois derniers miné- 
raux ont été découverts dans les deux Amériques; la 
\vA monazite sous forme de « sables monazités », aux Etats- 
'l-v^^^nis et au Brésil; la xénotime, par M. Gorceix, dans 
. la province de Minas-Geraes; ainsi qu'un gisement con- 
"^ sidérable de zircon, à la Nouvelle-Zélande. 

Ces oxydes rares tendent donc à devenir de plus en 
"^^z plus communs et ils semblent assez répandus dans la 
nature. On les a trouvés en petite quantité un peu par- 
tout, dans la scheelite, dans le marbre de Carrare, dans 
, ; les granits norvégiens, dans les os et jusque dans 
Turine humaine. Il est à prévoir que les découvertes 
de gisements un peu importants iront en se multipliant, 
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si Ton remarque que les principaux d'entre eux, en 
particulier, en ce qui concerne la monazite, le zircon et 
la xénotime, se trouvent toujours, ou presque toujours 
dans les gîtes aurifères ou diamantifères, provenant de 
la désagrégation des roches primitives Les gisements 
de la Caroline du Nord, de Tldaho et de Minas-Geraes 
en sont un exemple frappant. 

Aux métaux des Terres rares proprement dites, 
cérium, lanthane, didyme, yttrium, ytterbium, etc., 
viendra s'ajouter dans cet ouvrage la description du 
glucinium, du zirconium et du thorium, que Ton trouve 
presque invariablement associés aux premiers, dans 
les minéraux dont nous avons parlé. 

Le germanium, récemment découvert par M. Winkler 
dans Targyrodite de Freyberg, fera Tobjet d'une des- 
cription spéciale. 

La chimie des métaux des Terres rares, devenant de 
plus en plus complexe, le nombre des éléments décou- 
v^^ts allant toujours en croissant, il nous a paru inté- 
ressant de fixer le détail des connaissances physiques 
et chimiques que nous possédons actuellement sur ces 
métaux. 

Ce n'est que dans ces quinze dernières années que 
la liste de ces corps s'est notablement accrue. Pour 
certains d'entre eux, on n'est pas encore parvenu à 
démontrer d'une façon probante leur vrai caractère de 
simplicité. 

Non seulement cette démonstration n'a pas toujours 
été faite pour les nouveaux éléments découverts, mais 
les travaux récents de M. Schiitzenberger, notre regretté 
maître, de M. Boudouard et de M. Brauner tendent à 
détruire l'idée simpliste que l'on se faisait des plus 
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anciennement connus, le cériiim et le lanthane. Le 
cérium aurait été ainsi dédoublé en trois nouveaux 
cériums à poids atomiques différents. Ces conclusions 
ont été attaquées par MM. Wyrouboff et Verneuil. 

Malgré ces critiques, il n'en est pas moins vrai qu'un 
élément que Ton avait toujours considéré comme simple, 
le didyme, a été dédoublé par M. Auer de Welsbach, 
en deux nouveaux métaux, le néodyme et le praséo- 
dyme. M. Grookes, s'appuyant sur la présence dans le 
spectre d'absorption de l'ancien didyme de bandes ne 
figurant ni dans le spectre d'absorption du praséodyme, 
ni dans celui du néodyme, suppose qu'il existe un troi- 
sième corps distinct à qui appartiennent ces bandes et 
qu'il nomme D a. 

Krûss et Nilson (*), allant plus loin encore, disent 
avoir scindé le didyme en neuf éléments différents : Di a 
Di ^, Di Y, Di o, etc. Le nouvel erbium, de même, a 
été dédoublé par Grookes en deux nouveaux corps 
caractérisés par leurs bandes d'absorption. L'holmium 
a été scindé par M. Lecoq de Boisbaudran en holmium 
vrai et dysprosium, après un travail de recherches 
extrêmement long et difficile. On suppose que le thu- 
lium et le samarium seraient aussi dédoublables. On 
peut donc juger, d'après ce qui précède, que la Chimie 
des oxydes rares est appelée encore à subir de fré- 
quentes fluctuations et de nombreux changements. 

Tous ces dédoublements reposent en presque totalité 
sur l'examen des spectres d'étincelles ou d'absorption 
fournis par les solutions salines des métaux rares. 


n M. G. Urbain a déduit, de récents résultats obtenus à l'aide d'une 
nouvelle méthode de fractionnement, qu'au moins six des éléments hypo- 
thétiques de MM. KrUss et Nilson ne devaient pas exister. 
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Les travaux dans ce i^enre de recherches sont extrê- 
V' mement difficiles, et de grandes précautions doivent 
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être prises dans les conclusions à tirer de Texamen d'un 
spectre, surtout lorsqu'il n'est pas appuyé sur des résul- 
tats chimiques. 

fc MM. Lecoq de Boisbaudran, Crookes, Cleve, Soret, 

Krûss et Nilson, Brauner, Thalen, Demarçay, etc., se 
sont surtout occupés de ces recherches basées sur 
Fétude des spectres d'absorption. 

Les nouvelles découvertes résultent donc de l'appli- 
cation de nouvelles méthodes de séparation, combinées 
avec une étude très sérieuse des variations des carac- 
|. tères spectroscopiques, en particulier des spectres 

d'absorption de certains de ces métaux. Ces questions 
seront développées et étudiées dans cet ouvrage qui 
se divise en trois grandes parties : 

i^ La partie minéralogique, comportant un tableau des 
minéraux des terres rares, l'étude détaillée des princi- 
paux d'entre eux, en particulier des sables monazités 
qui sont actuellement exclusivement employés à la 
fabrication des manchons incandescents, et enfin un 
aperçu sur la situation géographique des principaux 
gisements. 

2** La partie générale, dans laquelle se trouve la des- 
cription de chacun des métaux rares, et de leurs sels à 
acides minéraux et organiques. Les dernières décou- 
vertes scientifiques sont relatées ; en particulier les 
travaux remarquables de MM. Moissan, Etard, Langfeld, 
Lebeau, sur les carbures des Terres rares, de M. Dela- 
Ibntaine sur le philippium, de M. G. Urbain et de 
M. Boudouard sur le néodyme et la praséodyme, etc. 

3** La partie analytique comprenant tout ce que l'on 
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sait actuellement sur les différentes méthodes de frac- 
tionnement et de séparation, les caractères analytiques 
des différents métaux rares, et enfin les divers procédés 
d'analyse de produits commerciaux, nitrate de thorium, 
précipité de thorium, sables monazités, manchons à 
incandescence, etc. 

Les applications des Terres rares, qui feront l'objet 
d'un autre ouvrage, n'ont donc pas été traitées dans 
celui-ci. 

En résumé, nous pensons que cet ouvrage sera utile 
aux chimistes et à tous ceux qu'intéressent ces recher- 
ches et ces nouvelles découvertes, et qu'ils y trouveront 
tous les documents nécessaires et tous les renseigne- 
ments connus actuellement sur l'état de cette partie de 
la chimie. 

P. Trlchot. 
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CHAPITRE II 


Description des principaux minéraux. 


Aescbynite. — Analysée par Hartwall, Hermann. 
Renferme de l'acide titanique, du niobium, zirconium, 
cérium, yttrium, lanthane, peut contenir jusqu'à 22,91 
d'oxyde de thorium. Prismes orthorhombiques, presque 
noirs, translucides, à éclat résineux. Se trouve dans une 
roche granitoïde à Miask (Oural) et en Norvège. 

Caractères. — Dans le matras, donne de l'eau, traces 
de fluor. Sur le charbon, se gonfle et prend une couleur 
jaune sans fondre. Donne un verre jaune foncé avec le 
borax, incolore à froid, rouge au feu de réduction, en 
présence d'étain. Par la calcination, dégage des gaz 
[H, CO, CO^, hélium (o,24c^)] et augmente de densité. 

Dureté^ 5 à 6. Poussière gris ou brun jaunâtre. 

Densité^ 4^9 à 5, 14. 

Densité, 5,'i3 

Acide niobique j 

Acide titanique ) ' 

Oxydes d'yttrium et d'erbium 1,12 

— de ccrium 18,49 

— de thorium i5,75 

— de didyme et de lanthane 5, 60 

— d'étain 0,18 

— de fer 3,17 

Chaux 2,75 

Kau 1,07 

99P8 
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Cérite ou cérérite. — Ce minéral est un silicate 
hydraté de cérium, lanthane et didyme, dans lequel les 
rapports de Toxygène, de la silice des bases et de Teau 
est 2 : 2 : i ; contient de petites quantités de fer et de 
chaux. 

Elle se présente sous forme de masses amorphes, 
grenues, à cassure inégale, translucide sur les bords, 
d'un éclat faiblement résineux, d'un brun rouge ou 
d'un rose sale. Se trouve en quantités assez consi- 
dérables dans le gneiss à Bœstnaes (Suède). Souvent 
pénétrée de pyrite, d'actinote, de galène, mica, amphi- 
bole, etc. 

Caractères, — Se dissout dans Tacide chlorhydrique 
en formant gelée. Dans le tube, donne deTeau. Ne fond 
pas au chalumeau. Avec le borax, donne un verre jaune 
foncé à cliaud, au feu d'oxydation; opaque et blanc 
d'émail, au feu de réduction. Sa forme cristalline, est 
probablement cubique. 

Densité^ 4^9 à 5. 

Dureté^ 5,5. 


TABLEAU III 


Analyses de cérite. (Uivot.) 


Silice 

Oxyde de cérium. . 

— de fer. . . . 

— de manganèse 

Chaux 

Eau 

Acide carbonique . . 


II 


i8 


22,1 5 

68, 

>9 

64, 3o 

1 


2,55 

) 

) 

1,25 

I, 

25 

3,5o 

9' 

6o 

5,25 

) 

) 

» 


M. Tchernik a dernièrement analvsé un minéral céri- 
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teux de la région de Batoum, de ce 
Sa composition est la suivante (moyei 

Ij'ses). 

Eau 

Silice (SiO') 

Oxyde de cérium (CeO) (') 

— de lanthane LaO 

— de didyme UÎO 

— d'yttriura Yo 

— d'erbiumErO 

— de lirconiuin ZrO' 

Acide tilanique TiO^ 

Oxyde de thorium ThO^ 

— d'uranium UO 

Acide phosphoriquu P^O" 

ChaujtCaO 

Oxyde de fer KcO 

— de cuivre CuO 

Acide aulfurique SO' 

Ce minéral serait donc principalemeni 
un titanate d'oxyde de cérium, 

La couleur de ce minéral est presque 
reflet rouge brun remarquable. Eclat 
inégale et écailleuse. 

Dureté, entre 5 et 6. 

Densilé, 5,o8. 

N'est pas transparent, m^ine sur les 1 
minces; la masse est homogène, maii 
points on y trouve des amas de crista 
pyrite. 

Voici deux analyses de cérlte, d'aprè 
Lindstrôm : 
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TABLEAU IV 

Analyses de cérite. (Hermann et Lindstrom) 


FORMULES 


Densité. 


Silice 

Oxyde de cériuni . 

— de didyme . 

— de lanthane 
Protoxyde de fer . 

Alumine 

Chaux 

Eau 

Acide carbonique . 
Insoluble 


SiOî 

Ce^O» 

Di^O^ 

La^O^ 

FeO 

A1203 

CaO 

H^O 

CO' 


HERMANN 


LINDSTROM 


ai, 35 

60,99 

3,5i 
1,46 


1.65 
6,3i 
o,83 


4.86 


100 


22,79 
24,06 

35, 37 


3,9a 
1,26 
4.35 

3.4i 
4,33 


99' 52 


Èmeraude. — Silicate d'alumine et de glucine. APO^, 
3G10, 6SiO^. Elle contient un peu de fer ou de chrome. 
Prismes hexagonaux ou masses cristallines transpa- 
rentes, translucides ou opaques, tantôt incolores, ou 
d'un vert pur [èmeraude noble)^ ou d'un vert bleuâtre 
{aigue-marine)^ ou bleues, jaunes, roses. Se trouve dans 
les granits, les schistes et dans un calcaire néocomien 
bitumineux, à Muso (Nouvelle-Grenade). Cassure con- 
choïdale. Inattaquable aux acides. Fond difficilement. 

Dureté ., 7,5 à 8. 

Densité^ 2,67 à 2,75. 

Forme cristalline, — Prisme hexagonal [mm) avec la 
base [p] et modifications assez nombreuses. 

Clivage p assez faible. Double réfraction faible à un 
axe négatif. 

L'émeraude, le béryl et Taigue-marine ont à peu près 
même composition chimique. Ces trois minéraux sont 
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employés depuis très longtemps comme parures. L'éme- 
raude, quand elle possède une teinte verte, de belle 
nuance et qu'elle est entièrement hyaline, constitue une 
pierre extrêmement rare et précieuse. Au contraire, à 
l'état de cristaux semi-transparents et d'une couleur vert 
d'eau, elle est assez commune. On en trouve en Bre- 
tagne, en Vendée, en Auvergne et dans le Limousin. 
Cette dernière province fournitdes émeraudes de dimen- 
sions très considérables. La coloration de Témeraude 
est due à une quantité assez notable de chrome. 

Pendant longtemps, on a cru que les émeraudes se 
trouvaient dans les terrains granitiques. Mais en 1848, 
M. Lewy, en explorant la Nouvelle-Grenade, en a trouvé 
à la mine de Monza, de superbes échantillons qu'il a 
rencontrés dans les terrains secondaires, exactement 
dans l'étage néocomien des terrains crétacés. Depuis, 
MM. Nicaise et Montigny ont découvert dans la vallée 
de l'Harrach, à i5 kilomètres de Blidah, un gisement 
d'émeraudes appartenant aux terrains crétacés. Le 
béryl eiV aigue-marine oïïvQniu.ne coloration beaucoup 
plus faible et plus limpide que celle de l'émeraude 
vraie, due en général à un peu d'oxyde de fer. 

Pour les lapidaires et les commerçants en pierreries, 
le béryl et l'aigue-marine constituent un groupe bien 
défini, distinct de l'émeraude, et dont le béryl est l'es- 
pèce orientale, et l'aigue-marine l'espèce occidentale.. 

Le béryl fut d'abord trouvé aux Indes; puis en Ara- 
bie, puis à Bérésow, en Russie. 

L'aigue-marine^ actuellement, a une valeur extrême- 
ment faible et n'est presque plus employée en bijou- 
terie et en joaillerie. Cependant la qualité qu'elle pos- 
sède de ne rien perdre aux lumières, aurait dû l'em- 
pêcher de disparaître d'une manière aussi complète. 
Tandis qu'un beau saphir bleu perdra ses qualités à la 
lumière, une modeste aigue-marine semblera augmen- 
ter d'éclat. Les Anglais estiment l'aigue-marine et la 
recherchent, comme les Espagnols, la topaze. 
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La plus grande partie des aigiies-marines commer- 
ciales proviennent du Brésil, le pays des pierres pré- 
cieuses par excellence . 

On la trouve en Sibérie, dans les mants Ourals, et 
dans les monts Altaï. 

Le plus beau béryl connu est celui de M. Hope, il 
pèse 184 grammes et a coûté 12 5oo francs. Il vient de 
la mine de Cangayum (Indes Orientales). Vient ensuite 
celui qui surmonte le globe de la couronne royale 
d'Angleterre; il est parfaitement limpide et d'une cou- 
leur magnifique. Taillé en forme ovale, il a 55 milli- 
mètres de long, 4o de large et 3o d'épaisseur. 

Une aigue-marine célèbre est celle qui ornait la tiare 
du pape Jules II et qui avait 55 millimètres de lon- 
gueur. 

Un nombre considérable de gravures anciennes et 
modernes ont été exécutées sur aigue-marine. On peut 
en admirer une, à la Bibliothèque Nationale, qui repré- 
sente Julie, fille de Titus, et qui porte la signature du 
graveur Evodus. 

La cymophane^ employée aussi comme parure, est un 
aluminate de glucine. Les lapidaires la nomment c/i/y- 
sopale ou chrysobéryL C'est une pierre remarquable 
par son éclat vif, son poli analogue à celui du saphir. 
Sa plus curieuse propriété est celle qu'elle possède, 
d'oifrir à l'œil des reflets bleuâtres, avec une teinte 
laiteuse, qui semble flotter à l'intérieur. Ce fut cette 
singulière propriété qui lui fit donner par Haiiy, le nom 
de cymophane^ qui signifie lumière flottante. Se trouve 
dans les terrains d'alluvion, à Ceylan, au Brésil, avec 
la topaze, le corindon, dans le Connecticut et dans 
l'Oural. 

L'émeraude de Limoges, triée avec soin et pulvérisée, 
a fourni, dans une analyse exécutée par M. Lebeau,les 
résultats suivants : 
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TABLEAU V 

Analyse de Vémeraude. (Lebeau.) 


Perte au rouge 

Silice 

Alumine 

Glucine 

Oxyde de fer Fe^O^. . . . 
— de manganèse Mn^O* 

Magnésie 

Chaux 

Acide phosphorique. . , . 
Alcalis (sulfates, o,i6) . . 
Acide titanique 


1,46 

66,06 

16,10 

14,33 

1,20 

0,43 

0,55 

0,17 

0,11 

» 

traces. 


II 


i,4i 

65,8o 

16,40 

14, 21 

0,90 

0,11 

o,3i 

0,14 

0,09 

» 

traces. 


Eucolyte ou eudialyte, — Silico-zirconate de chaux, 
de protoxyde de fer et de manganèse, renfermant du 
tantale, du lanthane et du cérium. 

Se trouve en cristaux ou en masses réniformes, d'une 
couleur rose ou rouge-brun ; au Groenland, dans une 
roche renfermant de la sodalithe et du feldspath blanc 
compact; et en Norvège, dans la syénite zirconienne. 

Caractères. — Fait gelée avec Tacide chlorhydrique. 
Dans le tube fermé donne de Teau. Au chalumeau, fond 
faiblement en donnant un verre opaque vert clair, et 
colore la flamme en jaune. Avec les flux, réactions du 
fer et du manganèse. 

Dureté^ 5,5. Poussière incolore. 

Densitéy 2,9 à 3,oi. 

Forme cristalline, — Rhomboèdres de 126^,25 souvent 
basés, avec clivage basai a^ parfait, clivage/? imparfait. 

Fergusonite ou tyrite ou bragite. — Niobate d'yttria, 
cérium, avec zircone, étain, fer, tungstène. Petits cris- 
taux ou grains cristallins, brun-noir; d'un brun-roux, en 
lames minces, fragiles, à cassure conchoïdale. Décou- 
verte par Ilartwall. Se trouvent engagés dans du quartz, 
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au cap Farewell (Groenland), dans une roche feldspa- 
thique, à Brewik et à Ytterby (Norvège). 

Caractères. — Chauffé avec l'acide sulfurique à Tébul- 
lition, donne un résidu blanc, qui, traité par HCl et Zn, 
donne une coloration vert bleuâtre. 

Infusible au chalumeau, sur le charbon devient jaune 
pâle. Se dissout lentement dans le sel de phosphore, en 
donnant un résidu blanc. Au feu d'oxydation, la perle 
devient jaune. Avec le carbonate de soude, sur la 
baguette de charbon, donne un globule d'étain. 

Dureté^ 5,5 à 6. Poussière brun pâle. 

Densité^ 5,8. Chauffée entre 5oo et 6oo® C, elle 
devient incandescente en dégageant beaucoup d'hélium 
(i cm^), en môme temps, sa densité diminue. 

Forme cristalline. — Octaèdres quadratiques avec 
faces hémièdres. 

Les faces s sont hémièdres à faces parallèles. 

Fluocérine, ou ûucèriney ou ûuorécite. — Fluorure de 
cérium, avec un peu d'yttria. 

Cristaux prismatiques ou tabulaires, ou masses com- 
pactes, d'un rouge brique foncé ou jaune, trouvés à 
Finbo et à Brodbo, dans une gangue de quartz et d'aï- 
bite. Opaque ou subtranslucide. 

Caractères. — Dans le tube fermé donne un peu d'eau 
en attaquant et corrodant le verre; en même temps 
devient blanc. Infusible au chalumeau, devient plus 
foncé. Les acides concentrés l'attaquent. 

Dureté^ 4 à 5. Poussière blanche ou jaunâtre. 

Densité^ 4>70' 

Forme cristalline. — Prisme hexagonal avec clivages 
basiques. 

Les analyses publiées donnent : 

Oxyde de cérium 75 à 82 p. loo 

Acide fluorhydriquc .... lo à 16,24 — 
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Euxénite- — Découvert en i84o, par Scheerer. 

Niobo-titanate d'yttrium et d'uranium, renfermant de 
l'alumine, du thorium, de la magnésie, des traces de 
germanium, etc. Substance compacte, noir brillant, 
éclat vitreux prononcé, cassure conchoïde. 

Caractères. — Inattaquable par Tacidechlorhydrique, 
infusible au chalumeau. Avec borax et sel de phos- 
phore donne perle jaune à chaud, verdâtre à froid. 

Duretéy6^5, Poussière brun jaune ou brun rouge. 

Densitéj i^6 à 4^9* 

Le tableau suivant donne l'analyse de quelques échan- 
tillons d'euxénite d'IIitteroc : 


TABLEAU VI 

Analyse cVeuxénite, 


i 

FORMULES 

HITTEROE 

MOREFJAR 



Densité. 



4,67 


( 

Acide tantaliquc . 
— niobique . 




18,3; 

34, >9 

1 3., 59 


— tilanique . 




34,96 

23,49 

18, 'l'y 


Oxyde d'yttrium . 
— d'erbium . 



Y203 

Er203 

i3. 20 

16, 63 1 

9,06 : 

\ 3o,47 


— de ccriuni. 



Ce203 

8,43 

2,a6 

i6,oi 

• 

— d'uranium. 



U203 

7-75 

8,55 

— 


— de thorium 



ThO^ 





— de lanthane 



La203 



1,23 


— de didyme . 



Di^O^ 



1, 19 


— d'cHain . . 



SnO=i 


\ 


1 

— de fer . . 



Fe^O^ 

a. 54 

3.49 ^ 
\ 

1 


Chaux 



CaO 

1,63 

1,20 


Alumine 



A1203 

5,41 



Magnésie 



MgO 

3,9a 




Eau 



H^O 

2,87 

3.4; 






99» 08 

ioi,5î 

99' 94 
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Gadolinite. — Silicate crytlriiim, de lanthane, de fer, 
de glucine; contient aussi en quantités variables tous 
les métaux des groupes yttrique et erbique. 

Contient plus de lop. loo de glucine (Des Cloizeaux). 

Se présente en cristaux ou en masses amorphes d'un 
noir verdâtre, transparents et verts d'herbe en lames 
minces ; d'un éclat vitreux passant au résineux ; cassure 
conchoïde. 

Se trouve dans le granit et le gneiss, à Brodbo, à 
Finbo, à YtteTby (Suède), à Brewik (Norvège). On vient 
d'en découvrir d'importants gisements à Llano (Texas). 

Les cristaux sont clinorhombiques et présentent les 
propriétés optiques des substances biréfringentes à 
deux axes. 

TABLEAU VII 

Analyses de gado Imite. 


PROVENANCE 


Densité. 


Silice 

Oxyde de thorium. 

— d'yttrium . 

— de cérium . 

— de lanthane 

— de d'dyme. 

— de fer . . 
Protoxyde de ler . 
Oxyde de glucinium 

Chaux 

Magnésie 

Soude 

Eau 


» 


a 

o 

X 

'/i 

v 

< 

H 

.j 

h 

>j 

H 



4,^4 

22, 6l 

23,79 



0,58 

34,64 

4i,55 

2,86 

2,62 


Si02 
Th02 

Y203 

Ce*03 

Di203 ^'^'^9) 5,22 


) 


Fe203 

4,73 

FeO 

9»76 

GIO 

6,96 

GaO 

0,98 

MgO 

— 

Na^O 

o,38 

IPO 

1.93 


96,44 


u 

X 

w 

H 
H 


25,59 
44,96 

6,33 


o 

BQ 

Q 
O 
X 
X 


24, i6 
45,93 

16,90 j 


24,85 

5 1,46 
5,24 


^'9^> 12,13) 11,34 i3,oi 
12,42) ' ) ' ^) 


11,33 
0,74 

traces 
i,o3 

100,26 


10, 18 
0,23 


99.42 


0,60 


99.93 


4,80 

0, 5o 

1, II 


100,97 
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Caractères, — Fait gelée avec l'acide chlorhydrique. 
S'attaque plus difficilement après calcination. Chauffée 
au rouge sombre, devient incandescente et se fendille 
en dégageant des gaz (H. CO, CO"). 

Dureté^ 6,5 à 7. Poussière vert grisâtre. 

Densité^ 4»^ à 4,35. 

Prismes clinorhombiques mm = 116°, pm = 90**, 27^ 
ph^ = 9o**,32'. 

Les critaux d'Hitterôe furent analysés par Scheerer, 
ceuxdeBrodbo,parBerzélius,etla dernière analyse pro- 
vient d'un mélange d'échantillons, analysé par Berlin 

Monazite. — Phosphate de cérium, de lanthane, de 
thorium, avec didyme, yttrium, erbium et autres terres 
de ces deux groupes. 

(Po*)2 R3 R = Ce. La. Th. 

Se dissout difficilement dans l'acide chlorhydrique. 
Infusible au chalumeau, devient grisâtre. Humecté 
d'acide sulfurique, colore la flamme en vert bleuâtre. 
Avec le borax, perle jaune à chaud, incolore à froid; la 
perle saturée devient d'un blanc laiteux au flambé. Se 
présente en petits cristaux isolés, d'un brun rougeâtre 
ou jaune miel, translucide. 

Dureté^ 5 à 5,5. 

Densité^ 4^9 à 5,2. Cristallise en prismes clinorhom- 
biques. 

Se trouve dans le granit avec un feldspath couleur 
chair, à Slataoust (Ilmen), près de Noterô, à Arendal 
(Norvège). Signalée par M. Scharizer, à Schuttenhofen 
et à Pisek (Bohème), par M. Penfield, à Portland (Cor- 
nouailles), à Burke (Caroline du Nord), Amelia (Vir- 
ginie); par M. Gorceix, à Ouro-Preto (Brésil), à Cara- 
vellas (province de Bahia) ; à Boise-City (Idaho), à 
Ryfilke (Norvège), etc. 

Nous décrirons plus loin les gisements considérables 
actuellement découverts et que l'on exploite sous le 
nom de sables monazités. 
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D'après Hidden, Kerr, Genth, etc., les sables mona- 
zités de rAmérique du Nord renfermeraient les miné- 
raux suivants : monazite, tétradymite, brookite, quartz, 
chromite, anatase, émeraude, tourmaline, pyrope, zir- 
con, épidote, fibrolite, colombite, samarskite, xeno- 
time, montanite, fergusonite, rutherfortite, taie, trémo- 
lite, magnétite, limonite, menaacanite, hématite, as- 
beste, cyanite, corindon, rutile et actinolite. 

D'après Drossbach, il n'y aurait que quartz, albite, 
chromite, magnétite, grenat, samarskite, aeschynite, 
et zircon. 


TABLEAU XII 

Analyses de monazite. 


PROVENANCE 


X 

o 

u 

< 

H 

s; 


H 
M 
PC 

P 
BQ 

•W 
H 

S 

u 

MONTAGNES 
BLEUES 

Densité. 


— 

5,3o 

5, 10 

5,l3 

Anhydride phosphorique. 
Oxyde de ccrium .... 

— de lanthane . . ". 

— de didymc. . . . 
Silice 

pîQS 

Ce^Oa 

La»03 

Di^O» 

Si02 

Th02 

Sn02 

MnO 

CaO 

Fe203 

A1203 

28, 5o 

26 

23,40 

17,95 
2, 10 

1,86 

1,68 

24,04 
16, 3o 
10, 3o 
24,40 . 
2,70 
18,60 

0,90 
0,04 

29,28 
3i,38 

j 3o,88 

1,40 
6,49 

0,20 

21,4 
14,0 
28,8 

8 

Oxyde de thorium. . . . 

— d'étain 

— de manganèse . . 
Chaux 

Oxyde de fer 

Alumine 

Perte 

« 

101,49 

97,-^8 

99,63 


Sables monazitès. — Jusqu'en ces derniers temps, 
les différents minéraux contenant les métaux que 
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nous étudions dans cet ouvrage étaient considérés 
comme extrêmement rares. 

Gomme nous le verrons dans le cours de cette étude, 
ce furent surtout les recherches des chimistes suédois 
et danois qui attirèrent l'attention des savants sur ces 
nouveaux éléments. 

Les premiers gisements connus de ces minéraux 
turent surtout trouvés en Suède et en Norvège, jusqu'à 
ce que l'application de certains de ces oxydes à l'éclai- 
rage, suscitant de nouvelles recherches, on s'aperçut 
bientôt qu'ils se trouvaient assez abondamment répan- 
dus dans la nature. 

Des gisements extrêmement importants de ces miné- 
raux furent découverts en divers endroits du Brésil, des 
Etats-Unis et de l'Australie. La plupart d'entre eux 
étaient constitués en moyenne partie par de la mona- 
zite mélangée de rutiles, de grenats et de zircons for- 
mant de véritables sables, de couleur jaune, brune ou 
jaune brunâtre. 

Ces sables contenant une certaine quantité d'oxyde 
de thorium, matière première des manchons incandes- 
cents Auer, Stobwasser, etc., les recherches furent 
poussées très vivement, en particulier au Brésil et dans 
la Caroline du Nord. 

Jusqu'ici, ces gisements de minéraux des terres 
rares ont été presque toujours, chose extrêmement 
curieuse, découverts aux lieux d'existence de gisements 
aurifères ou dans leur voisinage immédiat. La véracité 
de cette remarque est prouvée par les gisements de la> 
Caroline du Nord, de l'Idaho, où les sables monazités 
sont mélangés à Tor provenant du lavage des alluvions 
et des sables, comme au Brésil et à la Nouvelle- 
Zélande, etc. 

Gisements des Etats-Unis. — Ces sables monazités 
ont été découverts jusqu'ici, dans les comtés de Cleve- 
land (à Bellewood et à Shelby) de Burke, de Rutherford 
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et de Mac Dowel, faisant partie de la Caroline du Nord ; 
en petite quantité dans laCarolinedu Sud(Spartanburg}, 
dernièrement (août 1897) dans TÉtat d'Idaho, à Boiso- 
City, dans le comté d'Amélia (Virginie) et au Canada. 

Caroline du Nord. — Les plus riches dépôts de la 
Caroline du Nord existent généralement près des sour- 
ces de petites rivières coulant dans les vallées étroites 
s'étendant au pied de la chaîne des Montagnes Bleues. 
Ils proviennent toujours, aussi bien dans la Caroline du 


Sâ" 


fhoJiÂ/ort 
KENTUCKY 



h'.BorrcjivaJLS. Se. . 


Fig. I. — Carte des gisements de la Caroline du Nord. 

Nord que dans Tldaho, de la désagrégation des roches, 
(granité, gneiss, biotite, diorite, etc.), sous les influences 
atmosphériques. Ces dépôts sont mélangés de mica, de 
grenats, de rutiles, de zircon, de 1er titane, etc. L'épais- 
seur de ces dépôts, est de o"*,3o à o'",6o; leur teneur en 
monazite oscille entre i et 2 p. 100. 

La monazite existe en Caroline du Nord, sous deux 
formes commerciales ; soit pure, ne contenant plus ni 
grenats, ni zircons, ni rutiles, en cristaux de toutes 
dimensions, jusqu'à celle d'un grain de blé; soit comme 
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sable monazité brut contenant les minéraux énoncés 
précédemment, mélangés à du sable et à d'autres impu- 
retés. Les plus beaux cristaux sont ordinairement 
recueillis à la main. L'extraction se fait à la pelle et à la 
pioche, et Tenrichissement s'opère par des lavages dans 
des cuves en bois, ou dans un dispositif semblable à 
ceux employés dans le lavage des sables aurifères 
[sluices). Le gravier, le sable et les cailloux légers sont 
entraînés, tandis que la monazité, mélangée au rutile, 
aux grenats, aux zircons et à Tor que peuvent contenir 
les sables, tombe au fond des cuves et y est recueillie. 
Les particules de fer magnétique qui peuvent s'y trouver 
sont enlevées à l'aide d'un aimant. 

Actuellement, la valeur de la monazité et des sables 
monazités dépend exclusivement de leur teneur en 
oxyde de thorium (ThO^). Le sable commercial enrichi 
contient environ de 5o à 70 p. 100 de monazité, ce qui 
correspond ordinairement à une teneur en oxyde de 
thorium oscillant entre 1,20 et 5 pour 100 de ThO^ 

Voici d'après M. Glaser, l'analyse de quelques échan- 
tillons de sables monazités de la Caroline du Nord : 

Acide titaniquc 4»67 p. loo. 

Silice 6,40 — 

Anhydride phosphoriquc i8,38 — 

Plomb traces. — 

Alumine 1,62 — 

Chaux i,20 — 

Oxyde de cérium 32,93 — 

— de didyme et de lanthane .... 7,93 — 

— de thorium i,43 — 

— de fer 7,83 — 

— de zirconium et d'yttrium .... 13,98 — 

— de glucinium 1,2$ — 

Acide tanlalique 0,66 — 

Les deux analyses suivantes, ont été faites sur des 
échantillons de sables monazités, préparés par un nou- 
veau procédé et ne contenant ni rutile ni grenats. 
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La couleur de ces sables était jaune miel. (Glaser.) 

TABLEAi; XIII 
Analyses des sables monazilès. 


SABLES MO:(AZITÉS D 


Acidn liUnique 

McUux du groupe ci'rique (en CcO) 

Anhydride phosphorique 

Oiyde de thorium 

Oxydosde zirconiupi,gli 

Auidc lantaliquc 

MaDganèsf^ 

Oxydes de fer el de uiangam 


1,45 
l,4o 
59.09 
ï6.oS 
1,19 
1,68 


Les sables les plus riches en oxyde de thorium pro- 
viennent de Brindlctown (Cleveland), de (ïum-Branch 
(Mac-Dowell) et des environs de Bellewood. 

Bassin de VIdaho. — Le bassin aurifère de l'idaho, 
dans lequel on a découvert récemment des quantités 
[:onsidérables de sables monazités, est situé à 3o milles 
nord-nord-est de Boîse-City, dans le terrain granitique. 
Il est constitué par des granités et des gneiss auri- 
fères dont un des éléments principaux est formé par la 
monazife. 

Un échantillon lavé des dépôts lacustres recueillis 
près d'Idaho-City, contenait les minéraux suivants : 
Umenile (titanate de fer) en petits cristaux hexagonau.\ ; 
zircons et 70 p. 100 d'un minéral jaune, qui, analysé par 
M. W- Hillebrand, a été reconnu pour de la monazile. 

Un autre échantillon provenant du lavage d'alluvions 
aurifères de la Wolf-Creek, près de Placervtlle, était 
formé entièrement par un sable dense contenant de l'il- 
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méiiite, du grenat, du zircon et une grande quantité de 
monazite. 

Ces sables, dont la valeur est grande, pourront donc 



Fi g. a. — Carie dea gisements do l'Idnho. 

(Mre exploités bientôt, comme sous-produit du lavage 

de l'or. 

Canada. — La monazite est exploitée au Canada, à la 
mine de Villeneuve, dans le comté d'Ottava. 

Gisements brésiliens. — Au Brésil, les sables laona- 
zités ont été reconnus jusqu'ici dans les états de Bahia 
et de Minas-Geraes, Ils furent découverts dans les 
gneiss et les granits de la côte du Brésil, par M. Orville 
A. Derby, directeur du Musée National de Rio-de- 
Janeîro. On les rencontre en grande quantité dans 
l'Etat de Baliia, près de la mer, à 17" latitude sud, dans 
une grande baie sableuse près de File d'Aloobaca, où 
Ton charge le minerai monazite à la pelle, comme dif 
sable ordinaire. Lesprincipaux gisements se trouvent à 
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Bahia, Saô Pedro, Caravellas et Antioquia (Etats-Unis 
de Colombie). 

Les îiodules, mélangés à de la thorite et à de Toran- 
gite, se rencontrent aux mines de diamants de Rio- 
Chico, Cuyaba, Goyaz, Villa -Bella, Sao-Paulo et 
Corumba, où ils furent signalés par M. Gorceix, direc- 
teur de l'Ecole des Mines de Ouro-Preto. 

La monazite brésilienne se présente sous forme de 
fragments arrondis, ressemblant à de Fambre, ou sous 
forme de nodules massifs, colorés de points jaunes et 
brillants. Pulvérisés soigneusement et bien lavés ils 
contiennent en moyenne 2,75 d'oxyde de thorium et 
5 p. 100 des oxydes du groupe yttrique. 

Les nodules contiennent rarement moins de 5 p. 100 
d'oxyde de thorium (ThO*). 

Le tableau suivant donne la quantité d'oxydes rares 
utilisables contenus dans 100 parties de minerais mona- 
zités de diverses provenances, après enrichissement 
par Jévigation. 

TABLEAU XIV 

Analyses des sables monazités lévigés. 


PROVENANCE DES MINERAIS 

OXYDES 

du groupe 
cérique. 

OXYDES 

du groupe 
yttrique. 

OXYDE 

de thorium. 

Canada (Québec) ....... 

Connecticut 

5o, 20 
61 

63. 80 
59.09 
33 
5i 
53 . 
62, 40 
64,10 

4,5 

1,52 

2,68 
1,20 
2,20 
3,20 
4.40 
5,10 

ï,IO 

1,40 

2,32 

1,20 
2,40 
4,80 

5,3o 
7,60 

Caroline du Nord (Shelby) . . 

— Bellewood . 

Brésil (Bahia) 

— Minas-Geraes 

— Rio-Chico 

— Villa-Bella 

— Goyaz 


Les sables monazités proviennent de la destruction 
des roches primitives, gneiss, granité, bîotite, etc., sous 
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rinfluence d'érosions mécaniques, accompagnées sou- 
vent de phénomènes chimiques. 

Leur histoire et leur géogénîe semblent intimement 
liées à celles des gîtes aurifères, car, ainsi que nous 
Tavons déjà fait remarquer, les gisements de terres rares 
se trouvent de préférence en compagnie de ceux du pré- 
cieux métal. Depuis longtemps, en Caroline du Nord, on 
avait remarqué dans le lavage de l'or, ce sable brun-jaune 
constituant la monazite ; mais, malgré sa forte densité, 
personne n'y avait porté attention et on le jetait pure- 
ment et simplement. Le même fait se présente au Brésil, 
le pays par excellence des métaux et des pierres pré- 
cieuses. C'est en effet dans les provinces de Bahia et 
de Minas-Geraes, proche les placers d'or et de diamants, 
que nous trouvons les gisements de terres rares. 

Cette remarque curieuse vient encore dernièrement 
de se vérifier, par la découverte des terres rares parmi 
les gisements aurifères de l'Etat d'Idaho (États-Unis). 

D'après ces faits, il semble donc qu'en étudiant à ce 
point de vue particulier les divers gîtes aurifères du 
globe, on arrive bientôt à découvrir en assez grande 
quantité les métaux rares pour ne plus avoir à leur 
appliquer ce qualificatif. 

Les sables monazités, tels qu'ils sont exportés, ren- 
ferment environ 70 p. 100 de monazite, le reste est 
formé dezircon, rutile, fer titane, magnétite, quartz, etc. 

La monazite australienne contient 4 à 8p. 100 deThO^ 

Production et conditions du marché des sables mona'- 
zités, — La production et la valeur de la monazite 
extraite pendant les années 1893- 1894, se sont élevées 
pour les Etats-Unis à 679,5 tonnes évaluées à plus 
de Soo.ooo francs, prises sur lieu. Cet état prospère a 
bien vite décru, car nous voyons que la production, qui, 
en 1895, était aux Etats-Unis de 862 tonnes métriques, 
valant à lamine 570.000 francs, est tombée l'année sui- 
vante, en 1896, à 8 tonnes! valant 4-375 francs. Cette 
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diminution formidable tient en grande partie à la vive 
concurrence que font aux sables des États-Unis les 
sables monazités brésiliens, qui sont beaucoup plus 
riches en oxyde de thorium, et en second lieu à la sur- 
production rapide qui a eu lieu forcément, si Ton se 
rend compte de la faible quantité d'oxydes mise en 
œuvre dans la fabrication des manchons incandescents. 

Les sables monazités de la Caroline du Nord, conte- 
nant 70 p. 100 de monazite, sont livrés dans les ports 
de cet Etat à 8 cents (o fr. 40) la livre de 453 grammes. 

Le prix est augmenté de i p. 100 pour chaque unité 
de monazite au-dessus de la garantie (70 p. 100) et 
diminué de i p. 100 en moins de la garantie. 

On majore le prix de 5 p. 100 pour les livraisons infé- 
rieures à 5 tonnes. 

La tonne de monazite américaine, rendue Hambourg, 
vaut 1.169 francs pour 70 p. 100 de monazite. 

Le marché américain comporte aussi un produit, 
nommé précipité de thorium, qui renferme 86 à 88 p. 100 
de ThO^. Sa valeur est de 3.900 fr, le kilogr. du produit 
brut ou de 4-46o fr. le kilogr. d'oxyde de thorium pur. 

Moaandrite. — Silicate hydraté de cérium, lanthane, 
didyme, calcium, avec acide titanique, soude et peroxyde 
de fer. 

Longs prismes aplatis, paraissant être facilement 
altérables et traversés par de la fluorine violette ou de 
Teucoline. Se trouve près de Brewik (Norvège). 

Faiblement translucide. Eclat entre le vitreux et le gras 
sur les faces de clivage et résineux dans les cassures. 

Brun rougeâtre, brun jaunâtre ou verdâtre, quand elle 
est altérée. Complètement attaquable par HCl, avec 
séparation de silice, en donnant un liquide rouge qui 
dégagé du chlore par la chaleur. Dans le matîras' fermé, 
dégagement d'eau et devient brun-jaune. Avec* le borax, 
donne une perle améthyste^ qui devient presque incolore 
au feu de réduction. 
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Avec le sel de phosphore, réaction du titane. 
Dureté^ 4- Poussière jaune pâle. 
Densité^ 2,93 à 3,o3. 

Forme cristalline. — Prisme orthorhonibique dVn- 
viron 117", 16'. 

Clivage assez net g\ 

Analyse de mosandrite. 

Silice 29,90 

Acide titauique 9>90 

Peroxyde de fer i,83 

Oxydes de cérium, lanthane, didyuie 26,60 

Chaux 19.10 

Magnésie o»7o 

Soude 2,90 

Potasse o,5o 

Eau 8,90 

Ortbite ou AUanite. — Silicate de cérium, yttrium, 
avec alumine, oxyde de fer, chaux et manganèse. 

TABLEAU XV 

Analyses d'orthite. 


PROVENANCE 


GROENLAND 

ALvi) 

(Norvège). 

Silice 

Si02 
ThO» 
A1^03 
Fe^O^ 
Ce203 
Di^O» 
La^O' 

Y203 

FeO 
CaO 
MgO 

ir^o 

33,78 

i4,o3 
6,36 

12,63 
5.67 

i3,63 
12, 12 

1.78 

3o, 54 

2,49 
13,67 

6.76 

8,08 

3.9S 

8,10 

1,92 
12, 5i 

7»49 
0,46 

4.44 

Oxyde de thorium 

Alumine 

Oxyde de for 

— de cérium 

— de didyme 

— de lanthane 

— d'yttrium 

Protoxyde de fer 

Chaux , . . 

Magnésie 

Eau 


100 

100,42 


r 
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Petites masses ou cristaux aiguillés, d'une couleur 
variant du brun foncé au brun jaunâtre. 

Se trouve en Suède, à Finbo et à Ytterby, dans 
rOural, en Saxe, et en Sibérie. 

Caractères. — Attaqué facilement par Tacide chlor- 
hydrique concentré. 

Densité, — 3,28 à 3,65. 

Samarskite ou Uranoniobite, ou Uranotantale, ou 
Yttroilménite , — Niobate d'urane, de fer et d yttria, 
avec un peu d'acide tungstique. Cristaux ou grains 
cristallins d'un noir de velours, disséminés dans les 
roches granitoïdes de Miask (Sibérie) et de la Caroline 
du Nord. 

Caractères. — Soluble complètement, mais difïicile- 
ment, dans Tacide chlorhydrique en donnant une li- 
queur verdâtre. Se dissout assez dans Tacide sulfurique 
concentré, pour donner avec le zinc ou Féther la colo- 
ration bleue caractéristique du niobium. Décomposé 
par fusion avec le bisulfate de potasse, donne une 
masse jaune, qui, traitée par Tacide chlorhydrique 
faible, donne de Facide niobique blanc, et par ébulli- 
tion de la liqueur avec le zinc métallique, une belle 
couleur bleue. Dans le tube bouché, décrépite, émet 
une lueur comme la gadolinite et diminue de densité. 
Au chalumeau, fond sur les bords en un verre noir; 
avec le borax, donne une perle jaune verdâtre ou 
rouge au feu d'oxydation, et jaune ou vert noirâtre au 
feu de réduction. 

Avec le sel de phosphore, perle vert énieraude dans 
les deux feux. 

Dureté^ 5,5 à 6. Poussière rouge brun foncé. ^ 

Densité^ 5, 61 à 5,75. 

Forme cristalline. — Prisme orthorhombique. Angles 
du prisme = i35 à i36®. Cet angle correspond à h^ de 
la tantalite. 
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Lantb&nite ou carbocerine, • — Carbonate de lan- 
thane. LaCO' + 3 IPO. 

Se trouve en enduits blancs, roses ou jaunâtres, éclat 
perlé ou terne. Se trouve à Bastnaës (Suède), dans les 
fentes de la cérite. 

Caractères. — Fait effervescence avec les acides. Au 
chalumeau blanchit sans fondre. Avec le borax, donne 
un verre bleuâtre ou améthyste par le refroidissement. 
Avec sel de phosphore, un verre bleu, améthyste à 
chaud, rouge à froid. 

Dureté, 2,5 à 3. Poussière blanche. 

Densité^ 2,6 à 2,66. 

Thorite ou Or&ngite. SiO*Th. + 2H'0. — Silicate 
hydraté de thorium avec un peu d'oxyde de fer, de 
chaux, urane, magnésie. Contient jusqu'à 5o à 58 p. 100 
d'oxyde de thorium. 

Cristaux très rares, dodécaédriques, orangés, bruns 
ou brun-noir. Eclat résineux, cassure conchoïdale. 
Translucides, transparents en lames minces. 

Se trouve dans la syénite à Lôwô, près de Brewik 
(Norvège). 

Caractères. — Fait gelée avec Tacide chlorhy- 
drique, mais non après calcination. Complètement at- 
taqué à chaud par Tacide sulfurique, même après cal- 
cination. 

Difficilement fusible au chalumeau. 

Perle jaune de borax, orangée à chaud, devient gri- 
sâtre à froid. 

Dureté^ 4^5 à 5. Poussière orangé clair ou brun 
foncé. 

Densité^ 5 à 5,4* 

Forme cristalline. — Cubique. 
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Composition de la thorite, 

Thorite. .Orangile. 

Oxyde de thorium 47»72 70,24 

Oxydes du groupe du cérium 8,59 o,55 

Silice 39,84 29,10 

Oxyde de fer et alumine 3,70 » 

Les seuls gisements de thorite et crorangite connus 
actuellement sont ceux de Langesundijord, entre 
Arendal et Christiania. 

Le tableau suivant en représente la composition 
moyenne : 

TABLEAU XVI 

Analyses de thorite et d'orangite. 



FOKMULKS 

ORANCITE 

THORITE 

THORITE 

Densité. 


5,19 

4,8 

4,38 

Silice 

^iO^ 
ThO=^ 

u^o» 

PbO 

tvo» 

APO^ 

Ce203 

CaO 

MgO 

17,52 
71,65 

i,i3 

0,88 

«, >9 

0,17 

'.'>9 
Traces. 

0,47 
6,ii 

18,98 

'>7.9i 
1,58 

0,80 

5.79 
0,06 

2,58 
o,36 
0, 2 \ 
9,5o 

1,70 

17,04 
5o,o6 

9w8 
1,67 

7.60 

t. 39 

'»99 
0.28 

9.46 

Oxyde de thorium . . . 

— d'uranium . . . 

— de plomb. . . 

— de fer 

Alumine 

Oxyde de cérium . . . 

Chaux 

Magnésie 

Alcalis 

Eau 

Insoluble 

100, I { 

99,^0 

99. '^7 


Xénotime. — Phosphate d'yttrium (Po*)«Y^ 
Contient environ 7,98 p. 100 d'oxyde de cérium. 
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Insoluble dans les acides. Infiisible au chalumeau. 

Difïicilement soluble dans le sel de phosphore. 
Humecté d'acide sulfurique, colore la flamme en bleu 
verdâtre. Se présente en petits cristaux fort rares, à 
éclat résineux, ou d'une couleur brune ou jaunâtre, 
opaque, à cassure inégale. 

Se trouve dans un granit à Hitteroë, à Ytterby (Suède), 
dans la vallée de Binnen (Saint-Gothard); et accompagne 
la monazite dans les environs de Diamantina (Brésil). 

Dureté^ 4 21 5- Poussière jaune ou brun pâle. 

Densité^ 4^56. 

M. Gorceix, qui dès i885 avait signalé la présence 
des terres rares dans les sables diamantifères du Bré- 
sil, a retrouvé la monazite en grains roulés, dans la 
province de Bahia, au bord de la mer, et dans les sables 
aurifères d'un des affluents du Rio-Doce, à 3o lieues est 
d'Ouro-Preto. Il a découvert un gisement important de 
xénotime bien cristallisée, comme formant une portion 
notable du lavage des graviers diamantifères auprès du 
bourg de Dattas, à 3o kilomètres sud de Diamantina, et 
en a retrouvé à Sâo Joâo da Chapada, affleurant les 
couches de schistes et de quartzites micacés. Les cris- 
taux de Dattas proviennent de la destruction des roches 
diamantifères. 


TABLEAU XVII 

Analyses de la xénotime de Dattas [Brésil), 



I 

1 

3 

Acide phosphoriquc 

Oxydes d'yttrium et d'erbiiim . 
Résidu 

35,64 

63,75 

0,4 

35,90 

64,10 

0,6 

35,60 

62,60 

0,86 


* 

' Zircon ou jargon, hyacinthe, ostranite. — Silicate de 
zircone (Z^0^ SiO*). 
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Cristallise en cristaux quadratiques, plus ou moins 
gros, dans les roches cristallines, granité, syénite, etc., 
à Friedrichwârm (Norvège), à Miask (Oural), dans les 
<*alcaires cristallins, dans les schistes talqueux, à 
Pfitsch (Tyrol), dans la Caroline du Nord, dans Tîle de 
Ceylan.On vientde découvrir, en Tasmanie, un gisement 
unique de minerai de zircon, mélangé à d'autres pierres 
précieuses et terres rares (zircons, saphirs, rubis). 

Ce minerai de zircon contient des quantités variables 
de lanthane, didyme, thorium, niobium, erbium, 
cérium et chrome. Il contient d'après H. Gaze, de 63 à 
64 p. loo d'oxyde de zirconium. 

Ce gisement, qui couvre une superficie de io5 acres 
s'étend sur la côte nord-est, à mi-chemin entre Emu- 
Bay et Circular-Head. A 20 ou 3o centimètres de la sur- 
face, on rencontre une couche de gravier dans laquelle 
sont disséminés les zircons. Ce filon repose sur un lit 
d'argile bleue de 60 centimètres d'épaisseur, au-dessous 
duquel se trouve une couche de sable. Les zircons 
s'extraient par simple lavage. 

Le zircon est une des substances minérales les plus 
anciennement connues. En bijouterie, le type rhom- 
boïdal se nomme hyacinthe ; et zircon proprement dit, 
le type prismatique. 

Les plus beaux échantillons se trouvent à Ceylan ; en 
Europe, près de Lisbonne; dans le comté de Galloway; 
et en France près de la ville du Puy, dans le canton 
d'Espailly. 

Ce minéral possède un vif éclat, transparent ou trans- 
lucide, jaune-gris, brun, rouge, bleu, rose, hyacinthe, 
quelquefois incolore. 

Caractères. — Inattaquable aux acides, sauf en poudre 
très fine, par l'acide sulfurique concentré. Décomposé 
par fusion avec les carbonates alcalins ou par les bisul- 
fates. Au chalumeau, les variétés colorées se décolorent 
sans fondre. 
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Dureté^ 7,5. 
Densité, 4^05 à 4775. 

Forme cristalline, — Prismes quadratique 6* 6* (sur/>.) 



TABLEAU 

XVIII 




Analyses de 

zircon. 







EL l'ASO 

NOUVELLE 

PROVENANCE 


CEYLAN 

NOKVÈGE 

(Colorado.) 

ZÉLANDE 

Silice 

SiO« 

33,85 

33,61 

29,70 

33, 5o 

Oxyde de zirco- 






nium 

Zr02 

64,25 

64,40 

60,98 

63, 80 

Oxyde de fer. . . 

Fe'^O» 

1,08 

0,90 

9' 20 

2,07 

Magnésie .... 

MgO 



o,3o 

0, 12 

99»!^ 

98'9ï 

100, 18 

99' 49 


Des gisements assez considérables de zircon ont été 
trouvés dans le comté d'Henderson (Caroline du Nord). 

Situation géographique des principaux gisements. 
— Les principaux gisements des Terres rares peuvent 
se diviser en quatre grands groupes : 

I® Les gisements de- Suède et de Norvège, relati- 
vement peu abondants, mais renfermant des espèces 
très variées. Ce sont les plus anciennement connus. Les 
gisements norvégiens se trouvent à Arendal, Krageroë, 
Brewik, Lowo, Hitteroë, et Langesund qui fournit 
actuellement la presque totalité de Torangite et de la 
thorite exploitée. En Suède, on trouve les Terres rares 
à Bastnaës, à Ytterby près de Stockholm, etc. 

îi'* Les gisements de l'Amérique du Nord (Caroline du 
Nord et du Sud, Virginie, province de Tldaho, Texas, 
Colorado, etc. (Canada). 

Les plus importants sont ceux de la Caroline du Nord, 
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clans les comtés de Burke, Gleveland, Mac-Dowell, 
Spartanburg, etc. La plus grande partie des sables 
monazités, il y a trois ans, provenait de cet état. On 
vient d'en découvrir à Boisc-Gity, à Placerville, dans 
rÉtat d'idaho. A Llanos (Texas) se trouve un gisement 
de gadolinite. Des quantités considérables de zircon 
existent dans le comté d'Henderson (Caroline du Nord). 



/•'. Jiur/'ejiiutij, Se 


Fig". 4* — Carte des gisements iiorvég-iens. 


3** Les gisements brésiliens sont disséminés dans 
quatre des plus grandes provinces de cet immense 
empire. On a découvert des sables monazités en quan- 
tités très considérables, à Bahia et à Garavellas (pro- 
vince de Bahia), à Guyaba (province de Matto-Grosso), 
à Goyaz, dans la province de ce nom, et enfin dans la 
province de Minas-Geraes, qui est un des pays les plus 
minéralisés que Ton connaisse actuellement. Les pierres 
précieuses, les diamants, Tor s'y trouvent accumulés el 
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coïncidence curieuse, que nous avons déjà fait remar- 
quer et que Ton avait déjà constatée dans la Caroline du 
Nord et dans TEtat dldaho, c'est dans les graviers pro- 
venant du lavage des roches diamantifères et aurifères 
que se trouvent les minéraux des Terres rares. 

Aux environs de Diamantina, M. Gorceix, comme nous 
Tavons dit, a découvert un gisement considérable de 
xénotime, ainsi qu'à Sâo Joâo da Chapada. Ces deux 
gisements proviennent de la désagrégation des roches 
diamantifères. 

4® Les gisements de FOural. 

La région de TOural qui est aussi extrêmement riche 
en minéraux de toutes sortes, contient à Miask, en par- 
ticulier, des gisements de samarskite et de zircon 
assez importants. 

Enfin, TAustralie, la Tasmanie possèdent aussi des 
gisements assez importants de minéraux des Terres 
rares. 
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CHAPITRE II 


Métaux diatomiques. 


GLUCINILM 

Constantes physiques. — Poids atomique. 01 ou Be 
= 9,08 (GIO) = i3,68 (GPO«). Chaleur spécifique 
= (ioo®C) 0,4702, (200**) 0,540, (5oo®) 0,6206. 

Poids [spécifique à 20**, après compression = i,85 
(Humpidge). i,64 (Nilson et Petersson). 

Volume spécifique = 4^92. 

Historique. — Découvert par Vauquelin en 1797 dans 
Témeraude de Limoges. Ce savant donna à Foxyde 
nouveau le nom de glucine^ à cause de la saveur sucrée 
de ses sels (de yXuxuç). On lui donne aussi en Alle- 
magne, Angleterre, etc., le nom de béryllium (Be). 

Etat naturel. — Se trouve presque toujours dans la 
nature, sous forme de combinaisons oxygénées, comme 
dans le chrysobéryl ou cymophane (aluminate de glu- 
cine). On rencontre la glucine principalement dans 
quelques silicates naturels (émeraude, euclase, phé- 
nacite, gadolinite (6,96 p. loo), leucophane, erdmannite, 
arrhénite, muromontite et helvine). 

Poids atomique et classiûcation. — Un grand nombre 
de chimistes se sont occupés de déterminer exactement 
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la valence du gluoinium, et malgré toutes les recherches 
exécutées sur ce sujet, un accord complet n'en est pas 
résulté; les uns défendant la première hypothèse de 
Berzélius, les autres adoptant pour la glucine la for- 
mule GIO, qui fait du glucinium un métal diatomique. 

Berzélius, d'après ses recherches, le range dans 
la famille de Taluminium, c'est-à-dire en fait un métal 
trivalent. Son poids atomique est donc le triple de son 
équivalent et la formule de la glucine est donc GPO*^. 

Cette formule fut adoptée par Schaffgotsch en i84o, 
par H. Rose en 1849, P^^' Ebelmen, Ordway, Humpidge 
et par MM. Nilson et Petersson en 1879. 

Les arguments en faveur de cette première formule 
de la glucine G 1^0^ et du glucinium trivalent, sont les 
suivants : 

1® Berzélius se basait sur les analogies apparentes 
qui existent entre les oxydes et les hydrates de gluci- 
nium et d'aluminium, ainsi qu'entre leurs chlorures; et 
sur l'idée que la glucine pouvait remplacer l'alumine 
dans certains minéraux, ce qu'a démontré depuis 
M. Hautefeuille (6' /?., t. CVll, p. 784). 

2® Ordway conclut que la glucine est comparable à 
l'alumine, à cause de la propriété que possèdent les sels 
de glucine comme ceux d'aluminium de donner des 
combinaisons basiques. 

y M. Wyrouboff {Bull. Soc, Chim. (3), t. XI, p. 1 106), 
en s'appuyant sur les propriétés et les caractères des sili- 
cotungstates de glucinium, d'aluminium et de magné- 
sium, propose de reprendre la vieille formule de Berzé- 
lius, GPO^. Les silicotungstates d'Al et de Gl ont même 
nombre de molécules d'eau, les cristaux affectent la 
même forme. Ils sont isomorphes, contrairement à ceux 
de la série magnésienne qui ne le sont jamais. 

4** M. Lebeau, à la suite de ses travaux sur le carbure 
de glucinium, attribue la même formule à la glucine 
(GPO^) en se fondant sur la décomposition semblable 
qu'éprouvent les carbures de Gl et d'Al en présence de 
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Teau. Dans lés deux cas il se dégag-e du méthane. 
Cependant, depuis les travaux de Debray, la plupart 
des auteurs s'étaient ralliés à la formule GIO (Gl=^9) 
pour la glucine. Le glucinium étant alors un élément 
bivalent. 

I® Debray s'appuyait pour repousser la formule 
GPO* (Gl = i3,8) sur ce que le chlorure de glucinium 
ne donnait pas comme le chlorure d'aluminium APCl*, 
des sels doubles de la forme G1-C1* + 2MC1, analogues 
à la formule des spinelles chlorés, APCl'+aMCl ou 
MGP. 

2** M. L. Meyer [Deutsch, chem. Gesellsch.^ 1878-1880) 
et Brauner(r6/rf., 1880) s'appuient sur l'impossibilité de 
faire rentrer le glucinium avec le poids atomique 
de i3,8 dans la classification périodique de Mendeleef. 
Ce dernier savant s'est rallié de même à la formule GIO. 
MM. Meyer et Brauner supposent que le glucinium, 
comme le bore et le carbone, n'obéit à la loi de Dulong 
et Petit qu'à une température suffisamment élevée. 

D'autres raisons qui font rejeter la formule G1*0'* 
pour la glucine, sont : 

I® L'absence d'un alun de glucinium; 
2® L'existence d'un phosphate double de glucinium 
analogue au phosphate ammoniaco-magnésien ; 

3** La densité de vapeur du chlorure, qui à tempé- 
rature suffisamment élevée correspond à la formule 
GICP. 

4** Combes, en se servant de la méthode élégante qu'il 
avait déjà utilisée, dans la démonstration de la trivalence 
de l'aluminium, est arrivé aussi heureusement à résou- 
dre la question du poids atomique et de la valence du 
glucinium. Comme le disait M. Friedel, les expériences 
de A. Combes sont si nettes, que Ton ne voit pas quelles 
objections pourraient leur être faites. 

Combes prépara donc l'acétylacétonate de glucinium, 
composé parfaitement défini, obtenu par l'action de 
l'acétylacétone sur une solution d'acétate de glucinium. 
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Il en prit la densité de vapeur, et les expériences 
exécutées, Tune à la température d'ébullition de la 
diphén} lamine, l'autre à la température d'ébullition du 
mercure, ont donné les nombres 7,21 et 7,12. 

Or, la densité calculée pour la formule Gl (C'H'O^)^ 
(Gl=9) a pour valeur 7,16, tandis qu'avec Gl (C*H'0^)''^ 
(Gl = i3,5) on obtient le nombre 10,75. 

MM. A. Rosenheim et P. Woge viennent d'apporter 
^récemment un certain nombre d'arguments en faveur 
du glucinium bivalent [Zeits, anorg, Chem.^ t. XV, 
p. 283). Ils étudient quelques composés de ce métal 
avec l'acide oxalique, l'acide tartrique. Ils ont déter- 
miné le poids moléculaire du chlorure de glucinium, 
par la méthode d'ébullition, en prenant la pyridine 
comme dissolvant. Le nombre trouvé correspond a la 
formule Gl Cl^ 

II en résulte donc que l'on doit considérer le gluci- 
nium comme bivalent et que son poids atomique est 9. 
La formule de la glucine s'écrirait donc GIO. 

Ce fut Awdejewen 1842, qui proposa cette formule, 
laquelle depuis fut adoptée et défendue par MM.Klatzo 
(1868), Mendeleef, Reynolds, Lothar Meyer, Brauner, 
Hartley, Scheffer, Combes, etc. 

Dans les pages suivantes, nous donnerons, pour cha- 
cun des sels, les deux notations. 

Préparation et propriétés du glucinium. — i** Wohler 
fut le premier qui, en 1827, réussit à isoler le gluci- 
nium. Il l'obtint en réduisant dans un creuset de pla- 
tine le chlorure de glucinium par du potassium. 

2** Debray introduisait dans un large tube de verre, 
traversé par un courant d'hydrogène, plusieurs nacelles 
formées d'une pâte d'alumine et de chaux, les unes 
contenant du chlorure de glucinium, les autres du 
sodium. 

Avant l'introduction du sodium, on expulsait Tair 
contenu dans le tube. On chauffait ensuite, et le chio- 


ts 
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rare de gluciiiium volatilisé était entraîné par le cou- 
rant d'hydrogène sur le sodium fondu, lequel se recou- 
vrait de cristaux qui disparaissaient lorsqu'il y avait 
excès de chlorure. L'opération est terminée lorsque le 
chlorure de glucinium se sublime au delà des nacelles 
contenant le sodium. 

La masse obtenue est noirâtre et formée de glucinium 
en paillettes, noyées dans du chlorure de sodium. On 
fond cette masse et on lave à l'eau. 

Reynolds et MM. Nilson et Petersson opèrent à peu 
pi'ès de même. Ces derniers savants emploient pour la 
réduction un cylindre en fer, hermétiquement clos. 

Le glucinium cristallise en cristaux hexagonaux durs, 
de la couleur de l'acier (Brogger et Flink [Berich, Deuts, 
chem, Gesellsc) 17, p. 849). En chauffant au rouge, du 
fluorure double de glucinium et de potassium avec du 
sodium, Krûss et Moraht ont obtenu le glucinium en 
cristaux hexagonaux. 

M. P. Lebeau (*) a préparé le glucinium par électro- 
lyse du fluorure double de glucinium et de sodium, 
dans un creuset de nickel, avec électrode de charbon. 
On fond la masse en ne dépassant pas le rouge naissant. 
Le courant employé est de 6 à 7 ampères sous 35 à 
40 volts. On obtient un feutrage métallique dans la 
partie moyenne du creuset et on l'isole par l'eau bouil- 
lante. 

Propriétés du glucinium. — Les propriétés et carac- 
tères du glucinium obtenu par les divers savants qui 
s'en sont occupés, sont légèrement différents, à cause 
du plus ou moins grand état de pureté du métal qu'ils 
ont obtenu. 

Le glucinium de Debray était blanc, très léger 
(D = 2,1), il peut être forgé et laminé à froid. La tem- 
pérature de fusion est inférieure à celle de l'argent. 


(•) Comptes rendus. 1898, t. CXXVf, p. 744. 
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Il peut être fondu au chalumeau sans donner lieu à 
un phénomène d^gnition, seulement il se recouvre 
d\ine légère couche d'oxyde. 

MM. Nilson et Petersson ont obtenu le glucinium en 
cristaux microscopiques prismatiques de la couleur 
et de l'éclat de l'étain. Sa densité était de 1,64, cor- 
rection étant faite pour les impuretés présentes 
(i3,o6 p. 100). 

Le métal obtenu par Debray n'était pas attaqué par la 
vapeur de soufre, tandis que la poudre noire obtenue 
par Wohler brûlait au contraire avec un vif éclat et se 
combinait avec énergie à la vapeur de soufre. D'après 
MM. Nilson et Petersson, il ne s'y combine pas directe- 
ment. 

Le glucinium ne décompose ni l'eau froide ni l'eau 
bouillante; il ne s'altère pas à l'air et ne s'oxyde que 
légèrement à une température élevée. Chauffé au rouge 
dans un courant d'oxygène, il ne s'enflamme pas. 

A la température ordinaire, le chlore ne l'attaque pas, 
mais il briile facilement dans ce gaz à la température 
du rouge. L'acide chlorhydrique gazeux l'attaque en 
chauffant légèrement. Les solutions d'acide chlor- 
hydrique et d'acide sulfurique l'attaquent avec formation 
de chlorure ou de sulfate de glucinium et dégagement 
d'hydrogène. 

L'acide azotique, d'après M. Debray, ne l'attaque qu'à 
chaud et très difficilement. La potasse et la soude le 
dissolvent avec dégagement d'hydrogène comme l'alu- 
minium. L'ammoniaque ne l'attaque pas. 

La chaleur spécifique du glucinium est 0,4084 toutes 
corrections faites, D'après.Reynolds. Densité. =2. Ghal. 
spécifiq. = 0,669 [Chem. News^ t. XXXV, p. 124). Nil- 
son et Petersson supposent que le métal de Reynolds 
renfermait de l'oxyde et du platine. 

Alliages de glucinium, — M. Lebeau a obtenu un 
bronze de glucinium en fondant, au four électrique, un 
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mélange de glucine (aS p.), d'oxyde de cuivre (5o ou 
190 p.) et de charbon (10 ou aS p.). On chauffe ce mé- 
lange pendant cinq minutes avec un courant de 900 am- 
pères et de 45 volts. L'alliage obtenu est refondu au 
four Perrot. 

Les alliages à 10 p. 100 de glucinium sont presque 
blancs. Les alliages à 5 p. 100 sont jaune pâle et se 
liment et se polissent facilement. Ils ne s'oxydent pas à 
l'air. 

A lateneurde o,5p. 100, le glucinium change notable- 
ment l'aspect du cuivre et lui communique une grande 
sonorité. L'alliage contenant i,32 p. 100 de glucinium 
est jaune d'or et très sonore ; il se lime et se forge faci- 
lement. M. Lebeau a préparé, grâce au même procédé, 
les alliages de glucinium et des métaux communs, 
ainsi que ceux de chrome, de tungstène, de molyb- 
dène, etc. 

M. Louis Lehmann a fait breveter un procédé de 
préparation des alliages de glucinium. 

(Brevet allemand. L. N® 10729.) 

Glucine ou oxyde de glucinium (GIO ou Gl-0'^). — 
On retire généralement la glucine de l'émeraude de 
Limoges, qui est un silicate double d'alumine et de 
glucine. 

Elle en contient ordinairement 12 à i5 p. 100. — Un 
assez grand nombre de procédés ont été proposés dans 
ce but, mais en général cette extraction est assez 
longue et délicate. 

I** Procédé de Berzélius, — Ce procédé n'est appli- 
cable qu'à de petites quantités de produit. On fait 
fondre au creuset de platine l'émeraude bien por- 
phyrisée, avec 3 p. 100 de carbonate de potasse. On 
reprend par l'acide chlorhydrique, on évapore à siccité, 
puis on reprend par l'eau. La solution contenant les 
chlorures d'aluminium et de glucinium est précipitée 
par l'ammoniaque, puis mise en digestion avec du car- 
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bonatë d'ammoniaque qui dissout la glucine. On fait 
bouillir la solution filtrée et Ton obtient du carbonate 
de glucine que Ton calcine pour avoir Toxyde. 

2© Procédés de Debray, — On fond au fourneau à 
vent, dans un creuset enterre, de Témeraude pulvérisée 
mélangée avec la moitié de son poids de chaux vive. 
On obtient un verre que Ton pulvérise et qu'on attaque 
par Tacide azotique dilué. On ajoute ensuite de Tacide 
azotique concentré. On chaufle la masse, on obtient 
une gelée que Ton calcine jusqu'à commencement de 
décomposition de Tazotate de chaux. Les azotates d'alu- 
minium et de glucinium sont décomposés. On fait 
bouillir la masse avec de Teau contenant du chlor- 
hydrate d'ammoniaque qui dissout la chaux et Tazotate 
de chaux. Le résidu lavé est traité par l'acide azotique, 
qui ne laisse que la silice. On verse la solution nitrique 
dans une solution ammoniacale de carbonate d'ammo- 
nium. Tous les oxydes sont précipités. La glucine se 
redissout dans le carbonate d'ammonium après huit fi 
dix jours de digestion dans un endroit chaud. Si la 
liqueur contient un peu de fer, on la traite par le sul- 
fure d'ammonium. On fait bouillir la solution et il se 
dépose du carbonate de glucinium, poudre blanche 
et dense qui par calcination ^donne de la glucine 
pure. 

Debray a proposé un autre mode de séparation de la 
glucine, basé sur l'action du zinc sur les solutions de 
sulfate de glucinium et d'aluminium. Pour cela, on pré- 
cipite par l'ammoniaque les oxydes contenus dans la 
solution chlorhydrique et on les redissout dans l'acide 
sulfurique étendu. On neutralise exactement par l'am- 
moniaque ; on sépare les cristaux d'alun qui ont pu se 
former, et on fait bouillir en présence de lames de zinc. 
Ce métal transforme le sulfate d'aluminium en sous- 
sulfate insoluble; tandis que le sous-sulfate de gluci- 
nium reste en dissolution avec le sulfate de zinc. On 
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sépare le zinc par l'hydrogène sulfuré en présence 
d'acétate de soude. 

3** On peut attaquer Témeraude par le chlore en pré- 
sence de charbon. 

Le chlorure de glucinium se dépose dans le col de 
la cornue.. 

4® Procédé Gibbs, — On peut attaquer Témeraude par 
Tacide fluorhydrique, le fluorure d'ammonium, ou le 
fluorhydrate de fluorure de potassium. 

S'* Procédé Joy. — On fond l'émeraude avec trois 
parties de litharge dans un creuset en fer. La masse 
fondue est mise en digestion avec un excès d'acide azo- 
tique. On évapore à siccité. On reprend par l'eau et on 
fait cristalliser l'azotate de plomb. On précipite les eaux- 
mères par l'acide sulfurique, puis on ajoute du sulfate 
d'ammonium. On obtient une cristallisation d'alun 
ammoniacal, les eaux-mères renferment la glucine. 
(A. Joy, Sillim, Amer. Journ. (2), t. XXXVI, p. 83.) 

6° Procédé de Berthier, — L'émeraude ayant été désa- 
grégée par un des procédés précédents, on peut séparer 
la glucine en précipitant les oxydes par l'ammoniaque. 
On les fait ensuite digérer avec de la potasse qui laisse 
l'oxyde de fer et dissout l'alumine et la glucine. On sur- 
sature la solution potassique par de l'acide chlorhydrique, 
on l'eprécipite par Tammoniaque et on traite les oxydes 
précipités par l'acide sulfureux qui les dissout. On fait 
bouillir, l'alumine se précipite sous forme d'hydrate et 
la glucine reste dissoute. 

D'après Debray, la glucine peut être précipitée avec 
l'alumine. 

7** Procédé Lebeau. — M. Lebeau a d'abord employé 
le procédé Wôhler légèrement modifié. Il chauffe au 
feu de coke dans un grand creuset de plombagine 5 à 
6 kgr. d'un mélange de une partie d'éineraude et de 
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deux parties de fluorure de calcium. Quand la masse 
est fluide, on la coule dans Teau. On obtient une masse 
poreuse que Ton attaque par Tacide sulfurique dans 
une terrine en grès. Lorsque le fluorure de silicium 
cesse de se dégager, on chauffée au bain de sable, jus- 
qu'à apparition de fumées blanches d'acide sulfurique. 
On projette ensuite par petites portions dans Teau ; le 
sulfate de chaux se dépose. On décante, on lave et on 
concentre. On sature Texcès d'acide par du carbonate 
de potassium, il se forme un dépôt abondant d'alun de 
potasse. On sépare les eaux-mères, on les sature par 
l'ammoniaque et le carbonate d'ammoniaque. On laisse 
en contact plusieurs jours, en agitant fréquemment. On 
filtre et on fait bouillir, et on obtient ainsi un carbo- 
nate impur de glucinium et d'ammonium. 

L'emploi du four électrique Moissan a permis à 
M. Lebeau un traitement rapide de l'émeraude. Ce 
minéralchauffe dans untube encharbon, fond facilement, 
puis entre en ébuUition. 11 se dégage des vapeurs abon- 
dantes de silice, qui forment un feutrage épais, à l'extré- 
mité du tube. On obtient un silicate plus basique 
que l'émeraude et qui s'attaque directement par les 
acides. 

Le carbonate double de glucinium et d'ammonium 
obtenu plus haut est redissous dans l'acide nitrique, et 
la solution est additionnée de ferrocyanure de potas- 
sium qui précipite le fer. On filtre, on ajoute du nitrate 
de cuivre qui enlève l'excès de ferrocyanure. 

La glucine exempte de fer est précipitée par l'ammo- 
niaque. On laisse en repos, pendant trois ou quatre 
jours, puis on décante le liquide, que l'on remplace par 
une solution concentrée de carbonate d'ammoniaque, 
dans laquelle la glucine se dissout en laissant l'alumine 
insoluble. On filtre, on fait bouillir et le précipité de 
glucine obtenu est lavé. 

Gibson a décrit une méthode de la préparation de la 
glucine à l'aide du béryl. 
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Propriétés physiques et chimiques de la glucine : 

Poids spécifique = 3,oi6. — Chaleur spécifique = 
0,2471 (Nilson et Peterssou). 

La glucine pure est une poudre blanche, légère, inso- 
luble dans Feau. Infusible au chalumeau oxyhydrique, 
elle se volatilise comme Toxyde de zinc et la magnésie. 

La glucipe n'est pas durcie comme Talumine par la 
calcination, mais devient aussi plus difficilement solu- 
ble dans les acides. Ainsi calcinée elle est soluble dans 
la potasse fondue et dans le carbonate de potassium. 

Ebelmen Ta obtenue cristallisée en chauffant à haute 
température la dissolution de glucine dans Tacide bori- 
que fondu. 

On l'obtient aussi par la calcination du carbonate 
double de glucinium et d'ammonium (Debray). 

Cristallisée elle se présente sous forme de cristaux 
hexagonaux, plus durs que le quartz et l'émeraude. 

Calcinée avec du chlorhydrate d'ammoniaque, la glu- 
cine se volatilise en formant du chlorure de glucinium. 

D'après M. Angstrôm, la glucine est diamagnétique. 

Hydrates de glucinium, 01(011)' ouGP(OH)^ —L'am- 
moniaque, dans les solutions de sels de glucinium, 
donne un précipité d'hydrate de glucinium, que la pré- 
sence des sels ammoniacaux n'empêche pas de se for- 
mer. 11 ressemble à l'alumine, mais il absorbe rapide- 
ment, en se desséchant, l'acide carbonique de l'air. 

L'hydrate de glucinium est soluble dans le carbonate 
d'ammoniaque, mais après avoir été chaufte, il ne s'y 
dissout plus. 

La potasse dissout l'hydrate et le laisse déposer de 
nouveau à TébuUition, quand la solution est étendue 
d'eau. Trop concentrée ou trop étendue, la glucine n'est 
précipitée qu'incomplètement. 

L'hydrate de glucinium se dissout dans les carbonates 
alcalins, dans l'acide sulfureux et dans le bisulfite d'am- 
monium» 
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Précipité de quelques-uns de ses sels par ranuno- 
Iliaque, il se redissout en totalité par une ébullition 
prolongée. Cette particularité se vérifie avec Tacétate 
et Toxalate (Debray) . 

En dissolvant' Thydrate de glucinium dans la potasse 
aqueuse, Kriïss et Moralit disent avoir obtenu un glu- 
cinate de potassium (ilO^K'^ (?), sous forme de poudre 
blanche soyeuse, mélangé de carbonate de potassium. 


SELS DE GLUCINIUM A RADICAUX HALOGENES 

Chlorure de glucinium, GICP ou GPCl*. — Préparation . 
— On peut obtenir ce corps, soit par l'action du chlore 
ou de Tacide chlorhydrique sur le glucinium, soit par 
l'action du chlore sur un mélange de glucine et de char- 
bon, procédé semblable à celui permettant de préparer 
le chlorure d'aluminium. 

On façonne des boulettes de charbon et de glucine à 
Taide d'huile, on les calcine dans un creuset ; puis on 
les introduit dans un tube en verre ou en porcelaine, 
que l'on fait traverser par un courant de chlore dessé- 
ché. Le chlorure de glucinium, volatil comme le chlorure 
d'aluminium, se condense dans la partie froide du tube. 

On peut se servir directement de l'émeraude en chan- 
geant un peu le dispositif. 

Propriétés, — Cristaux blancs, soyeux, déliquescents, 
fumant à l'air. Fusibles et volatils vers le rouge 
sombre, mais moins que le chlorure d'aluminium. Se 
décomposent en partie par Thumidité. La densité de 
vapeur du chlorure prise entre 680 et 800® = 2,8, corres- 
pondant à la formule GlCl'* (2 vol.). Se dissout dans l'eau 
facilement et avec élévation de température. Sa solution 
donne par évaporation sur l'acide sulfurique, des 
cristaux incolores, tabulaires, de chlorure hydraté 
GlCl^ + 4H'0 ou Gl^CP + i2H^0 (Awdejew). Cet 
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hydrate se décompose par la chaleur en acide chlorhy- 
driqiie et en gliicine. 

Chlorures doubles. — Le chlorure de glucinium se 
combine avec le chlorure de platine, le chlorure de 
palladium et le chlorure d'or. 

Chloroplatinate de glucinium^ GlGP.PtCP + 8H^0 
ou (PtGP)^GPGl«+24H20. —Poudre cristalline ou 
prismes orangés. Déliquescents. Perd i2H^0 à 120** G. 
Très soluble dans eau et alcool. Insoluble dans Féther. 
(Thomsen, DeiitscJi. cliem., Gesell.^ 1870, p. 827, et Wel- 
kow, 1873, p. 1288.) 

Chloropalladite de glucinium, GlGF.PdGP + 6H^0 ou 
GPGP. 3PdGP + i8H20. — Gristaux tabulaires brun 
foncé, hygroscopiques. Solubles dans l'alcool et Téther. 

Chloropalladate de glucinium, GlGP.PdGP+SH^O ou 
GPGP. 3PdGP + 24H^O. — Gristaux en tables quadrati- 
ques, rouge-brun, hygroscopiques. La solution con- 
centrée perd du chlore par la chaleur et donne du chlo- 
ropalladite (Welkow). 


Chloromercurate de glucinium^ 2GIGP. 3HgGP 
6H^0 ou 2GPGP. 9HgGP4- 18H2O. — Grands cristaux 
tabulaires, très hygroscopiques (Atterberg). 

Chloraurate de glucinium, GIGP. AuGP ou GPGP 
3AuGP. — Grands cristaux tétragonaux. 

BrovoLùre de glucinium, GlBr^ ou GPBr^ — Obtenu 
en chauffant le glucinium dans la vapeur de brome 
(Wôhler). Longues aiguilles blanches, volatiles, très 
fusibles, solubles dans l'eau avec élévation de tempéra- 
ture. 

M. Berthelota obtenu le bromure hydraté en cristaux. 

lodure de glucinium, GIP ou (îl^I*. — D'après Dcbray, 
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la combinaison de Tiode et du gluciniuni se fait au 
rouge sombre, sans élévation de température. 

Composé semblable au chlorure, mais moins volatil. 
A chaud, Toxygène met l'iode en liberté et le transforme 
en glucine. 11 se combine avec les iodures de bismuth 
et d'antimoine, les iodures doubles sont très hygrosco- 
piques. L'iodure d'aluminium dans ces conditions, au 
lieu de donner des prismes donne des cristaux tabu- 
laires (Welkow). M. P. Lebeau a obtenu, par Faction 
de l'acide iodhydrique sur le carbure de glucinium, à 
700® G., de l'iodure du glucinium GIP, en beaux cris- 
taux transparents. Ce sel est très actif et peut servir à 
obtenir facilement le phosphure, le sulfure et le cya- 
nure de glucinium. Il se combine facilement aux corps 
organiques. 

Fluorure de glucinium, GIF^ ou Gl^F*. — Préparation. 
— En dissolvant la glucine dans l'acide fluorhydrique, 
par évaporation on obtient une masse incolore, limpide, 
mais qui devient opaline à 100^ en perdant de l'eau. A 
une température plus haute, le produit se boursoufle et 
perd de Tacide fluorhydrique à la calcination. Calciné, 
après dessiccation, le sel est entièrement soluble dans 
l'eau. 

Fluorures doubles de glucinium et de potassium^ 
," G1F^ + 2KF ou Gl^F* + 6KF. — Ce premier fluorure, 
le plus anciennement connu, fut obtenu par Awdejcwen 
1841 et par MM. Marignac et Gibbs. 

Obtenu par l'addition de fluorure de potassium à une 
solution de fluorure de glucinium. Ecailles cristallines, 
solubles dans 5o parties d'eau à 20" G. et dans 19 parties 
d'eau bouillante. 

Les cristaux sont du système du prisme rhomboïdal 
droit. 

Obtenu par M. Marignac en évaporant les solutions 
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des sels simples contenant un excès de fluorure de glu- 
cinium. Ce sel fond au rouge et donne par cristallisation 
le premier fluorure double. 

Fluorures doubles de sodium et de glucinium, — Sont 
au nombre de deux : 

,0 GlF^ + 2i\aF ou GFF«+6NaF. 

Petits cristaux grenus durs et brillants, qui fondent, 
par la chaleur, en une masse vitreuse. Ce sel est dimor- 
phe. Il cristallise dans les systèmes du prisme rhom- 
boïdal droit et du prisme rhomboïdal oblique. Soluble 
dans 68 parties d'eau à iS*^ et dans 34 parties à loo® C. 

2,0 GIF' +NaF ou GPF* + 3NaF. Ce sel ne cristallise 

r 

pas. 

Fluorures doubles d'ammonium et de glucinium^ GIF' 
+ 2AzIPF ou Gl'F^+6AzH^F. — Cristaux brillants, écla- 
tants, isomorphes avec le sel de potassium, du système 
du prisme rhomboïdal droit. (Marignac, BulL Soc. Chim. , 
t. XX, p. 8i, et H. von Helmholtz. Zeitsch. fur anorg. 
Chemie^ 3, ii5, 1890.) 

Fluosilicate de glucinium. — MM. Marignac et Atter- 
berg ont obtenu seulement un sirop incristallisable 
dégageant des vapeurs de fluorure de silicium. 

Cyanure de glucinium. — Selon Toczinski, ce cyanure 
n'existe pas. La glucine ne se dissout pas dans Tacide 
cyanhydrique. 

Ferrocyanure de glucinium. — Se produit par addi- 
tion d'ammoniaque à une solution de sulfate de gluci- 
nium et de ferrocyanure de potassium (Atte.rberg). 

Platinocyanure de glucinium^ Pt Cy*Gl (Gl = 9,3) ou 
(Pt Cy*)'Gl'. — Obtenu en décomposant le platocyanure 
de baryum par le sulfate de glucinium. On le purifie par 
dissolution dans Talcool éthéré. Cristallise en prismes 
à faces courbes. Il se combine au platocyanure de magné- 
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sium pour donner un platocyanure de gliicinium et de 
magnésium. 

Sulfure de glucinium. — Le glucinium de Wcilher 
s'enflammait comme nous l'avons vu, dans la vapeur de 
soufre, tandis que d'après Debray, Nilson et Petersson, 
ce métal n'est pas attaqué dans ces conditions. 

Par l'action du sulfure de carbone sur un mélange 
de glucine et de charbon, M. Frémy n'a pas pu obte- 
nir de sulfure de glucinium. 

Séléniure de glucinium. — Le glucinium et le sélé- 
nium se combinent avec incandescence en donnant une 
masse grise cristalline. 

Phoaphure de glucinium. — Le glucinium métallique, 
pulvérisé, brûle dans la vapeur de phosphore et donne 
un phosphure gris pulvérulent, décomposable par l'eau 
avec production d'hydrogène phosphore. 

Carbure de glucinium^ G^Gl*. — M. Lebeau a étudié 
récemment (^) les diverses propriétés du carbure de glu- 
cinium. La glucine pure, obtenue d'après son procédé, 
était intimement mélangée avec la moitié de son poids 
de charbon de sucre. On agglomère avec un peu d'huile 
ce mélange, puis on le comprime sous forme de petits 
cylindres, qui sont calcinés au rouge naissant. On intro- 
duit ces fragments cylindriques dans un tube de char- 
bon fermé à une extrémité, et on le dispose de telle 
sorte, dans le four électrique de M. Moissan, que le 
mélange de charbon et d'oxyde se trouve dans la zone 
la plus chaude. 

Il a fallu employer un courant de 950 ampères et de 
4o volts, pour obtenir un carljure de glucinium pur. 
L'expérience dure de huit à dix minutes. Nous verrons, 


(i) Comptes rendus, t. CXXI, p. 49C. 
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^■^ dans la suite de cette étude sur les terres rares, les 

;';t résultats surprenants auxquels M. Moissan est arrivé, à 

'^ Taide de son four, dans la fabrication des divers car- 

fj bures métalliques. 

Si l'opération est bien conduite, on trouve à Tinté- 
rieur du tube de charbon, des masses fondues à cassure 
cristalline, rougeâtres et recouvertes de graphite. 

Le carbure de glucinium est constitué par des cris- 
taux microscopiques, jaune brun, transparents, ressem- 
blant au carbure d'aluminium et ayant comme ce dernier 
des facettes hexagonales. 

Sa densité à 1 5° C. est i ,9. Il raye facilement le quartz. 
Ses propriétés chimiques se rapprochent beaucoup 
de celles du carbure d'aluminium. Le chlore Tattaque 
au rouge sombre en donnant du chlorure de glucinium 
anhydre, volatil, et un résidu de graphite et de charbon. 
A une température un peu plus haute, le brome l'atta- 
que en donnant un sublimé de bromure de glucinium. 
A 800®, l'iode est inactif. L'oxygène pur, au rouge som- 
bre, Fattaque superficiellement en formant de la glucine 
qui enrobe le métal et le protège contre une oxydation 
plus avancée. 

La vapeur de soufre au-dessous de icoo» le transforme 
en sulfure. 

Au rouge sombre, le phosphore et Tazote ne l'atta- 
quent pas sensiblement. 

L'acide chlorhydrique l'attaque assez vivement en 
donnant un sublimé de chlorure et un dégagement 
d'hydrogène. 

L'acide fluorhydrique anhydre l'attaque avec violence 
au-dessous du rouge. La réaction produit une vive 
incandescence. 

Comme le carbure d'aluminium, l'eau le décompose en 
glucine et en méthane. Cette réaction lente en liqueur 
acide est beaucoup plus rapide en solution alcaline. 

L'acide sulfurique concentré, bouillant, est réduit en 
gaz sulfureux. 


META rx DIA roMiqvEs 63 

L'acide chlorhydrique concentré l'attaque lentement, 
même à rébullition. II en est de même pour l'acide 
nitrique. Ces acides dilués l'attaquent complètement à 
chaud en quelques heures. 

La potasse fondue le décompose avec incandescence. 

Le permanganate de potassium et l'oxyde puce de 
plomb l'oxydent avec énergie. 

Borocarbure de glucinium, G*Bo« Gl*. — Obtenu par 
M. Lebeau en réduisant la glucine par le bore, dans 
un creuset de charbon, au four électrique. Cristaux 
ayant une densité = 2, 4^ s'oxydant superficiellement 
dans l'oxygène au rouge, brûlant dans le chlore et dans 
le brome et se dissolvant dans les acides. 

SELS DE GLUGINIUM A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate de glucinium (AzO^)'Gl ou (AzO^GP. —On 
l'obtient par double décomposition entre l'azotate de 
baryum et le sulfate de ghuîinium (Ordway, Sillim 
Amer, Jauni. (2), t. XXVI, p. 197). Sel déliquescent, 
soluble dans Talcool, difficilement cristallisable. Ordway 
a obtenu par évaporation sur l'acide sulfurique le sel 
(AzOyGl + 3H»Oou(AzO^)*GP + gH^O. II fond à 60°. 
Chauffé pendant vingt heures au bain-marie, donne un 
azotate basique, transparent, soluble dans l'eau (AzO^^ 
Gl, GIO + 3 H^O ou (AzO«)«GP, GIW + glI^O. 

L'azotate neutre, traité par le carbonate de baryum, 
donne le même sel basique, lequel s'obtient aussi, en 
faisant digérer l'azotate neutre avec l'hydrate de gluci- 
nium. 

" Sulfates de glucinium, — i^ Sulfate neutre de gluci- 
nium, G\SO' -\- \W0 o\xCj\\SO'Y+ l'iWO.—OhiQnvx en 
dissolvant le carbonate de glucinium dans l'acide sul- 
furique étendu, concentrant et laissant refroidir. Pour 
cristalliser, la solution doit être légèrement acide. 
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Sel blanc, donnant de grands cristaux octaédriques 
droits à base carrée, à saveur acide et légèrement 
sucrée. 

Dans une atmosphère sèche et chaude, il s'effleurit. 
Par l'action de la chaleur, il fond dans son eau de cris- 
tallisation, puis se décompose au rouge blanc en don- 
nant de la glucine. 

A la température ordinaire il se dissout dans son 
poids d'eau, et en toutes proportions dans Teau bouil- 
lante. La solution a une réaction acide. Insoluble dans 
l'alcool absolu. 

Son poids spécifique à l'état cristallisé est 1,71 3 ; 
anhydre, 2.443. Sa chaleur spécifique à l'état anhydre 
est 0,1978 (Nilson et Petersson). Dans une solution 
acide, on peut obtenir aussi, d'après M. Klatzo, des 
prismes clinorhombiques volumineux de sulfate de 
glucinium, isomorphes avec les sulfates de la série 
magnésienne. Ce sel contient 6 molécules d'eau. 

Le sulfate de glucinium forme facilement des sul- 
fates basiques. 

Sulfates basiques de glucinium, — i** SO^ Gl. Gl(OH)^ 
ou (SO')'GP. GP(OH)\ — Constitue une masse gom- 
meuse transparente, obtenue en faisant bouillir une 
solution concentrée de sulfate neutre avec du carbonate 
de glucinium, jusqu'à cessation de dégagement du gaz 
carbonique. On étend d'eau, on filtre et on évapore. 

2« SO^Gl. 2G1(0H)S ou (SO^)^GP. 2GP(0H)«. — Ob- 
tenu comme le précédent, mais sans étendre d'eau ; 

3^ SO^Gl. 5Gl(OH)*ou (SO^)«GP, 5GP(0H)«. Se pré- 
cipite, quand on étend d'eau la solution du sulfate 
basique précédent. Poudre blanche renfermant 18,89 
p. 100 d'eau (Berzélius). 

Sulfates doubles de glucinium et de potassium. 

Sulfate neutre, — K^SO* + Gl SO^ + 1WO ou 3K*S0* 
+ GP(SOT + 6H20. 
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Sur la constitution et sur la composition de ce sel 
repose un des principaux arguments des partisans de 
la glucine GIO et non GPO^. 

Si la glucine était un sesquioxyde, elle devrait pou- 
voir donner des aluns renfermant GPO^. Mais le sel 
double obtenu par Awdejew correspond à la première 
formule, K^SO^ + GISO* + aH^O ou SK^SOS GP(SO*)^ 
H- 6H^0 et s'éloigne donc de la composition des aluns 
qui ont pour formule : 

K2S0'» + A12 (S0*)3 + 24 H*0 . 

Ce sulfate double s'obtient en croûtes cristallines, 
lorsqu'on évapore une dissolution contenant i5 parties 
de GP(SO*)^ et i4 parties de K^SO\ Quand le liquide se 
trouble, on arrête la concentration. On purifie par cris- 
tallisation. 

Les cristaux obtenus entre — vl^ et — 3° contiennent 
3 molécules d'eau (Klatzo). 

Sulfate acide, K'^SO^ + GISO^ + sKHSO^ + 4H^0. ou 
3K2SO^ + Gl^(SO^)^H-6KHSO'^H- i2H^0. — Obtenu en 
additionnant d'acide sulfurique une solution concentrée 
des deux sulfates. Soluble dans l'eau froide, facilement 
dans l'eau bouillante. 

Sulfate double de glucinium et de sodium, 3G1S0^ 
+ aNa^SO* + laH^O. — Cristaux aiguillés, se groupant 
en étoiles. Perdent 7H^0 à loo*^ C. 

Sulfate double de glucinium et d'ammonium, — Ce sel 
offre la composition du sel de potassium. Perd son 
eau à 1 10**. 

Sulûte de glucinium, SO'Gl ou Gl^(SO')^ — Obtenu en 
dissolvant l'hydrate de glucine dans une solution 
d'acide sulfureux. On évapore sur l'acide sulfurique et 
on additionne d'alcool. On obtient ainsi une masse 
sirupeuse. A l'ébuUition, la solution ne précipite pas de 
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glucine (Berthier) ; mais si elle contient de Talumine, 
cette dernière en se précipitant entraine de la glucine 
(Bôttinger) . 

Sélénites de glucinium. — Berzélius indique deux 
sélénites, Tun neutre et Tautre acide. 

Sélénite neutre, SeO^ Gl ou GP(SeO^)\ 

La dissolution de glucine dans Tacide sélénieux ne 
cristallise pas. Traitée par Tammoniaque, elle donne, 
sous forme de flocons blancs, le sel basique. ^(SeO^)^ 
G\\ GP(OH)« + i5IP0. 

Ce sel perd gH^O à loo*^ (Atterberg). 

Séléniate de glucinium, SeO^Gl + 4H-0 ou (SeO^j'Gl" 
+ isH^O. — Cristaux transparents. Poids spécifique 
== 16,90 (x^tterberg). Sel très soluble. Perd la moitié 
de son eau à 100®. 

D'après Topsoë, il forme des mélanges isomorphes 
avec le sulfate de glucinium. 

Tellurite de glucinium, leO^VA ou (TeO')TjP (Ber- 
zélius). 

é 

Précipité blanc volumineux. 

Tellurate de glucinium, TeO'GI ou (TeO'7'Gl- (Ber- 
zélius). 

Précipité blanc floconneux. 

Phosphite de glucinium. 

Obtenu par double décomposition entre le phosphite 
d'ammonium et le chlorure de glucinium. 

Phosphates ordinaires de glucinium ou orthophos- 
phates. 

Phosphate tribasique, GP, 2P0\ + 7H^0. 

Obtenu en précipitant du sulfate neutre de gluci- 
nium par le phosphate trisodique. Précipité blanc volu- 
mineux. 
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Phosphate monobasique^ GIHPO* + 3H*0. 

Obtenu en ajoutant une solution de phosphate de 
soude à une solution de nitrate de glucinium. Poudre 
blanche, amorphe. A loo^perdH^O. 

Phosphate de glucinium et d'ammonium. 
Poudre blanche compacte et cristalline (Rossler). 

Phosphate de glucinium^ d'ammonium et de sodium^ 
{VOJ Gl iNV(Azir»)2 + 7H^O. 

Obtenu en ajoutant du phosphate de sodium à une 
solution d'azotate de glucinium additionnée de chlor- 
hydrate d'ammoniaque. Précipité grenu et cristallin 
(Scheffer) . 

Phosphate de glucinium et de sodium^ GlNaPO^ 
Obtenu par Waltroth en fondant de la glucine dans 
du sel de phosphore. 

Pyrophosphate de glucinium (P'O^) GP + 5H^0. 

Obtenu par ScheKev (Ann, de Chem, und Pharm,^ 
t. GIX, p. i44)j en précipitant par le pyrophosphate de 
sodium, une solutiou d'azotate de glucinium. Précipité 
pulvérulent, blanc, soluble d'après Atterberg, dans 
un excès de précipitant. La solution obtenue ne donne 
pas de précipité avec le sulfate d'ammonium. 

Arsèni&tea de glucinium, — Obtenus par M. Atter- 
berg, comme les phosphates de glucinium. 

Carbonate de glucinium, — Le carbonate neutre 
GICO^ -|- 4 H^O a été obtenu par Klatzo en faisant passer 
pendant trente-six heures, un courant de gaz carbo- 
nique dans du carbonate basique en suspension dans 
l'eau, et évaporant la solution sur l'acide sulfurique; 
dans une atmosphère saturée de gaz carbonique. 

A loo" ce sel perd 411^0 et à 200** G, la moitié de son 
acide carbonique. 

Le carbonate basique G1G0\ 2GIO + 5IP0 s'obtient 


68 LES TERRES RARES 

en précipitant les solutions des sels de gliicinium par 
les carbonates alcalins. Le précipité volumineux ainsi 
obtenu est soluble dans les carbonates alcalins, en par- 
ticulier dans le carbonate d'ammoniaque, d'où Tébulli- 
tion le reprécipite. 

Carbonates (T ammonium et de glucinium, 3[G0'G1] 
GIO, H^O + 3[G0^(AzH^)^]. — Obtenu par Debray, en 
ajoutant de Talcool, à la solution de carbonate de gluci- 
nium dans le carbonate d'ammonium, jusqu'à trouble 
persistant. A la longue, il se dépose des cristaux lim- 
pides, constituant le carbonate double. 

Ge sel est très soluble dans Teau froide, Teau chaude 
le décompose en dégageant de Tammoniaque. 

Carbonate de potassium et de glucinium. — Obtenu 
comme le précédent. Se décompose à l'ébullition en 
donnant du carbonate de glucinium. 

La chaleur le décompose en carbonate de potasse, 
glucîne et acide carbonique. 

Silicates de glucinium, — Il existe un silicate naturel, 
Torthosilicate de glucinium, c'est la phénacite. GPSiO^ 

Silicates d'aluminium et de glucinium : 

Vémeraude, 3(SiO«Gl). Al* (SiO^)' ou GlW.3SiO^ 
+ APO%3SiO^ 

Veuclase, SiO^GP, SiO* AP ou 2 (GFO^)XSiO^)^ 
+ (APO^)\SiO-)^-f 3H^0. 

La leucophane est un silicate de glucinium et de cal- 
cium (GlW)^(SiO^)^ + 6GaOSiO^+-4NaF. 

SELS DE GLUGIMUM A RADICAUX ORGANIQUES 

Qlucinium-èthyle (G-IP)-Gl. 

Obtenu à l'aide du mercure éthyle et du glucinium à 
i3o« G. 
S'enflamme au contact de l'air (Gahours). 
Point d'ébullition, i83«à i88«G. 
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Glucinium-propyle (C'H^Gl. 
Ne s'enflamme pas à Tair. 

Formiate de glucinium (CH0*)*G1. 
Obtenu par précipitation, Cristaux peu nets (Atter- 
berg). 

Acétate de glucinium (C'H'0*)'G1. 

Masse amorphe et gommeuse, très soluble. 

Acétylacétonate de glucinium (G*H'^0)^GL 

Ce corps qui a servi à Combes à déterminer la valence 
du glucinium et à consolider par cela même Thypo- 
thèse du glucinium bivalent, se prépare très facile- 
ment, par l'action de Tacétylacétone, sur une solution 
d'acétate de glucinium. 

L'acétylacétonate se précipite. Il est très peu soluble 
dans l'alcool et donne par évaporation de beaux cris- 
taux orthorhombiques, absolument différents de Tacé- 
tylacétonate d'aluminium, qui se présente en lamelles 
hexagonales, clinorhombiques. Ce corps est volatil et 
bout sans décomposition à 270® G. 

Sa densité de vapeur a été prise à la température 
d'ébuUition de la diphénylamine et à celle du mercure; 
elle a donné 7,26 et 7,12, lorsque la théorie indique, 
pour la formule G1(C*H'^0)^ le nombre 7,16. 

Oxalates de glucinium. — Le glucinium, d'après Vau- 
quelin et Debray, ne donnerait pas d'oxalate neutre 
cristallisable. Atterberg a cependant obtenu des cris- 
taux peu nets de ce sel. lia obtenu deux oxalates basi- 
ques, un soluble, l'autre insoluble. 

L'oxalate neutre s'obtient en dissolvant Thydrate de 
glucinium dans l'acide oxalique en solution. On obtient 
ainsi un liquide sirupeux, très sucré. 

Oxalate double de glucinium et d'ammonium^ C^O^Gl 
+ C^O*Am^ 
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Obtenu en dissolvant le carbonate de glucinium dans 
une dissolution d'oxalate acide d'ammonium (Debray). 

Oxalate de glucinium et de potassium^ G^O*Gi 

Obtenu de la même façon que le sel ammonique. 

Lorsqu'on dissout, dans la solution de ce sel, de Thy- 
drate de glucinium, on obtient un sel basique Gl(OH) 
KG^O* + H^O qui se dépose sur Tacide sulfurique en 
très beaux cristaux. 

A 170** ce sel perd 2II-O. 

Succinate de glucinium, GiF^O'^Gl + alPO. 

Obtenu en dissolvant Thydrate ou le carbonate de 
glucinium dans Tacidesuccinique et concentrant à con- 
sistance sirupeuse. 

Petits cristaux se déshydratant à 100** G. (Atterberg). 

Ge sel n'est stable qu'en présence d'un excès d'acide 
succinique. 

Le succinate d'ammonium précipite le sulfate de 
glucinium, en donnant un précipité de sel basique, 
volumineux et visqueux, ayant pour formule G4l^0^Gl, 
G1(ÔH)2 + 2IPO (Atterberg). 

TaHrate de glucinium, G*H*0«G1 + SH^O. 
Gristaux microscopiques se déposant de la solution 
sirupeuse. 

Perdent 2IPO à 100*^ (Atterberg). 

Tartrate double de glucinium et de potassium. 

En dissolvant une partie d'hydrate de glucinium dans 
deux parties de crème de tartre, et faisant évaporer, 
on obtient un sel de la formule G*H^O*, 01, K. 

En faisant bouillir la crème de tartre avec un excès 
d'hydrate de glucinium, on obtient des prismes 
hémimorphes du sel G'iPO'Gl (GIOII)K + 1/2 H^O (?) 
(Toczenski). 


CHAPITRE 111 
Métaux triatomiques. 

GROUPE CÉRIQUE 


CÉRIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique Ce = 139,9, 
1 39,85 (Schûtzenberger), 1 39,35 (Glarke). 

Chaleur spécifique = 0,04479 (HiHebrand). 

Poids spécifique = 6,63 à 6,73 (Hillebrand et 
Norton). 

Point de fusion = bien au-dessus de celui de Tan- 
timoine (45o°), mais au-dessous de celui de l'argent 
(95o«). 

Historique, — Le cérium fut découvert dans un 
minéral provenant des mines de Bastnaës, province de 
Westmanland (Suède), lequel, analysé par d'Elhuyar, 
fut considéré comme « un silicate double de fer 
et de chaux » ; lorsqu'en i8o3 Klaproth, en Alle- 
magne, et Ilisinger et Berzélius, en Suède, étudièrent 
de nouveau ce minéral et y découvrirent une nouvelle 
terre, qui y existait en quantité considérable. Les 
savants suédois nommèrent ce nouvel oxyde : oxyde de 
cérium^ en l'honneur de la planète Gérés, qui venait 
d'être découverte par l'astronome Piazzi. Mosander 
en 1839, reprenant l'étude de cette nouvelle terre, 
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prouva, après de patientes et longues recherches, qu-e 
cet oxyde était un mélange et y découvrit un nouvel 
oxyde terreux qu'il nomma oxyde de lanthane. Poursui- 
vant cette étude il parvint, en 1842, à isoler encore un 
oxyde nouveau, qu'il nomma oxyde de didyme. 

L'ancien oxyde de cérium de Berzélius était donc déjà 
scindé en trois nouveaux oxydes, lorsque de nouvelles 
recherches de MM. Delafontaine, Lecoqde Boisbaudran 
et Marignac démontrèrent que Toxyde de didyme ren- 
fermait un nouvel oxyde dont l'élément métallique fut 
nommé samarium. 

Les méthodes de fractionnement et les moyens de 
contrôle se perfectionnant de plus en plus, permirent à 
M. Auer de Welsbach, en i885, de démontrer la nature 
complexe de l'ancien didyme, en le dédoublant en deux 
nouveaux éléments, le néodyme et le praséodyme. 

Dernièrement, M. Brauner a publié un travail par 
lequel il assurait avoir dédoublé le cérium, et enfin 
MM. Schiitzenberger et Boudouard, dans une série de 
recherches patientes et délicates sur les terres de la 
cérite(*), ainsi que sur celles contenues dans les sables 
monazités, sont parvenus à isoler à l'aide de traitements 
décrits tout au long dans le mémoire descriptif : 

i^ Un cérium à poids atomique voisin de i38 et dont 
la solution ne précipite pas par l'oxyde cuivreux (réac- 
tif Lecoq de Boisbaudran). 

2® Un cérium à poids atomique voisin de 148, dont le 
sulfate est précipité par l'oxyde cuivreux et par l'acide 
sulfurique ; 

3° Un cérium à poids atomique voisin de 167, dont le 
sulfate est précipité par l'oxyde cuivreux, mais non par 
Tacide sulfurique. 

Ces trois cériums offrent à l'examen spcctroscopique, 
absolument les mêmes caractères. Ils ont été obtenus 


(1) Comptes rendus, 189.5-1890-189;, t. CXX, p. 663-96-2; t. GXXIV, p. 481 
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en partant des sables monazités. Le cérium ne serait 
donc pas un élément simple. 

M. Schûtzenberger supposait aussi que le lanthane 
peut être dédoublé en deux éléments. Ces résultats ont 
été attaqués par MM. WyrouboflF et Verneuil. {Bull. 
Soc. Chim., 3, t. XYII-XVÏlI, p. 679.) M. Boudouard(*) 
dans un dernier mémoire les a confirmés en étudiant 
l'action de Teau oxygénée sur Tacétate et le sulfate de 
cérium et la précipitation fractionnée à Taide de K*SO\ 

Èt&t naturel. — Le cérium, presque toujours accom- 
pagné du lanthane et du didyme et des terres du 
groupe yttrique, se trouve dans un grand nombre de 
minéraux rares, la cérite, en particulier, qui contient 
jusqu'à 70 p. 100 d'oxyde de cérium ; la monazite, la 
gadolinite, l'orthite, dans la scheelite de Meymac, dans 
la staffellite de Nassau, dans le marbre de Carrare, 
dans le calcaire conchylifère d'Avellino, dans les 
cendres du hêtre, de l'orge et du tabac (Gossa), dans 
l'urine humaine (^). On a récemment découvert dans 
Targile employée pour la fabrication des briques, à 
Hamstadt (près Seeligenstadt), dans le voisinage de 
Francfort, jusqu'à 8 et 12 p. 100 d'oxyde de cérium 
(Ge^O») (Strohecker)(^). 

Un grand nombre de granités de Norvège en con- 
tiennent. M. Tchernik (*), pendant un séjour dans le 
district de Batoum, a découvert un grand nombre de 
minéraux contenant l'oxyde de cérium en grande quan- 
tité, associé aux oxydes des groupes cérique et yttrique. 
Quelques-uns renferment de la thorine et de la zircone. 

L'apatite de Snarum et de Krageroc, les serpentines de 
Suède et de Finlande, en contiennent en petite quantité. 


(i) ScHiAPARELLi et Perroni. Gaz, chimi, liaii., t. IX, p. 4(35, 
(a) Journ. Prakt. Chem.(i), t. XXXIII, p. i3'2. 

(3) Journal société phys. chim. russe, t. XXVUI, p. 34;^. 

(4) BulL Soc. Chim, y t. XIX-XX, p. 59. 
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On voit par cette rapide énumération, que le cériuni 
est un élément extrêmement répandu. Jusqu'ici, les 
plus abondants de ces minéraux sont la cérite de Bast- 
naës, la monazite de la Caroline du Nord et du Brésil, 
et Torthite d'Hitteroë. 

Poids atomique et classification, — Le poids ato- 
mique du cérium a été déterminé : 

i*^ Par dosage de SO^ dans le sulfate céreux (Ram- 
melsberg, Béringer, Hermann et Marignac, Wolf); 

2** Par le dosage du chlore dans le chlorure céreux 
(Béringer, Robinson) ; 

3® Par la combustion de Toxalate céreux (Rammels- 
berg, Jegel, Bûhrig) ; 

4^ Par conversion du sulfate céreux en bioxyde de 
cérium, CeO*, sous Tinfluence d'une forte calcination 
(Brauner) ; 

5® Par détermination de la chaleur spécifique du 
cérium approximativement pur (Hillebrand et Norton) ; 

6® Par dosage de Teau dans le sulfate hydraté Ce^ 
(SO^)^ + 8 H*0 (Wyrouboff et Verneuil) ; 

7® Par dosage de SO^ dans le sulfate céreux, en pré- 
cipitant la solution de sulfate une première fois par la 
soude, lavant Toxyde céreux par décantation, le redis- 
solvant dans Tacide chlorhydrique et le reprécipitant 
par la soude pure. Les liquides des deux précipitations 
sont réunis, acidulés par Tacide chlorhydrique et pré- 
cipités par un très léger excès de chlorure de baryum 
(Schiïtzenberger et Boudouard). 

Jusqu'ici les déterminations du poids atomique du 
cérium offraient de grandes divergences, allant de 
187, 1 à 142,3. 

Les dernières déterminations ont été effectuées par 
MM. Brauner (i4o,oi), Robinson (139,90), Schûtzen- 
berger et Boudouard (139, 85) et Glarke (139, 35). 

Ces quatre résultats paraissent avoir fixé définitive- 
ment la valeur du poids atomique du cérium. 
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MM. Wyrouboff et Verneuil, dans un récent travail, 
ont trouvé le poids atomique suivant (92,7), pour ce 
bivalent. Ces deux savants ont fait la critique des an- 
ciens procédés [Bull, Soc. Chim,^ 3, t. XVII-XVIII, 
p. 679). 

Pendant longtemps, la formule des oxydes de cérium 
fut CeO pour le protoxyde et Ge^O^ pour le peroxyde. 

Par des considérations théoriques sur la périodicité 
des poids atomiques, Mendeléef fut conduit à propo- 
ser les formules Ce^O^ et CeO^ pour ces deux oxydes. 
Des recherches nouvelles sur un grand nombre de 
composés du cérium, exécutées par M. Jolin et par 
M. Didier tendent à prouver l'exactitude des hypothèses 
de Mendeléef. 

Le cérium est maintenant classé avec C, Si, Ti, Zr, 
Sn, Pb et Th, tandis que le lanthane est placé avec Al 
et les autres métaux terreux et le Di avec les éléments 
du cinquième groupe. 

On connaît deux classes de sels de cérium : 

I® Les sels céreux correspondant à Toxyde céreux 
CeW ; 

2® Les sels cériques correspondant au bioxyde de 
cérium Ce 0^ 

Préparation et propriétés du cérium, — Wôhler, dit- 
on, avait isolé le cérium, mais mélangé de lanthane et 
de didyme. 

MM. Hillebrand et Norton l'ont obtenu en réduisant 
le chlorure céreux, mélangé à des chlorures de potas- 
sium et de sodium, par le courant électrique. 

Le cérium est de couleur gris-acier, à éclat métal- 
lique très vif, très ductile et très malléable. Il fond au 
rouge, moins facilement que l'antimoine et plus aisé- 
ment que l'argent. Il ne s'oxyde pas à l'air sec, mais 
au contact de l'air humide il se recouvre d'une couche 
d'oxyde. Chauffé à l'air, il s'enflamme et brûle avec un 
éclat plus vif que celui produit par le magnésium. Il 
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brûle dans le chlore, le brome, la vapeur d'iode, de 
soufre et de phosphore en donnant les composés cor- 
respondants. 

Il décompose lentement Teau à la température ordi- 
naire, et rapidement à chaud. 

Il se dissout aisément dans les acides chlorhydrique, 
nitrique et sulfurique dilués. Les acides nitrique et sul- 
furique concentrés ne l'attaquent pas. Il réduit à chaud 
les sulfates et les phosphates. 

OXYDES DE CÉRIUM 

Les oxydes de cérium les mieux étudiés sont le 
sesquioxyde CeW et le bioxyde CeO^ qui tous deux 
forment des sels, ceux provenant du premier étant les 
mieux définis. L'existence d'un peroxyde CeO^ est pro- 
bable, tandis que celle de Ce*0* et de Ge*0* est dou- 
teuse. 

MM. Wyrouboff et Verneuil ont dernièrement fait 
connaître un nouvel oxyde de cérium C*0^ = Ce'0% 
3 CeO (pour Ce bivalent). 

Par ses sels d'oxydes le cérium diffère de Ti, Zr, 
Th, Sn et Pb, dont les sels appartiennent à la formule 
MX et MX^ (X = S0\ GO^, 2 kzO\ etc.), et montre 
ses analogies avec les éléments du troisième groupe 
(Al, etc.). 

Sesquioxyde de cérium^ Ce^O^ — Les méthodes de 
séparation et de fractionnement de Toxyde de cérium, 
des autres oxydes rares, seront exposés dans un cha- 
pitre spécial. (Voir Méthodes de séparation et de frac- 
tionnement.) 

Le sesquioxyde est une base plus forte que le bioxyde. 
Il se transforme facilement en ce dernier en absorbant 
l'oxygène par voie sèche et par voie humide. 

Le sesquioxyde de cérium se prépare en chauffant 
l'oxalate céreux dans un courant d'hydrogène pur. Le 
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carbonate céreux, parle même traitement, fournit Ce"0\ 
En additionnant une solution d*un sel céreux, de 
potasse caustique, on obtient un précipité d'hydrate 
d'oxyde céreux qui s'oxyde et se carbonate rapidement 
au contact de Tair. Les flocons blancs d'hydrate 
deviennent jaunâtres et se transforment en hydrate 
cérique. Dans la précipitation du sulfate céreux par un 
alcali, il y a toujours un peu de sulfate céreux entraîné 
par l'hydrate. Il est nécessaire alors de précipiter une 
seconde fois après redissolution, par l'alcali. L'hydrate 
céreux est une base énergique pouvant déplacer l'am- 
moniaque des sels ammoniacaux et absorber l'acide 
carbonique. 

L'oxyde de cérium pur est tout à fait blanc. MM. Wy- 
rouboff et Verneuil l'ont obtenu ainsi par leur pro- 
cédé. 

Bioxyde de cérium^ CeO^ — Poids spécifique = 6,74 
(Nilson et Petersson). Chaleur spécifique ■=■. 0,0877 
(N. et P.). 

On rol)tient, en calcinant au contact de l'air, l'oxalate, 
le carbonate, le sulfate céreux, le fluorure cérique 
(Brauner). 

Le nitrate céreux, chauffé vers 34o° avec huit à dix 
fois son poids de nitre, se décompose en donnant du 
bioxyde (Debray). 

Poudre dense, absolument blanche à froid, lorsqu'elle 
est pure, jaune à chaud. La présence du didyme le colore 
en rouge plus ou moins foncé. 

M. Nordenskjold a obtenu des cristaux cubo-octaé- 
driques transparents de bioxyde de cérium, en chautiant 
le bioxyde mélangé à un peu de borax, pendant quarante- 
huit heures, dans un four à porcelaine et traitant la masse 
obtenue par l'acide chlorhydrique. Ces cristaux avaient 
une densité de 6,94 à iS** G. 

Le bioxyde de cérium calciné se dissout très diffici- 
lement dans l'acide azotique et dans l'acide chlorhy- 
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drique. Chauffé avec de Tacide sulfurique étendu de son 
poids d'eau, avec précaution, il donne du sulfate cérique 
jaune, sans dégager d'oxygène. 

Hydrate cérique^ CeO", 311*0. — En précipitant un 
sel céreux, par la potasse en excès et en faisant passer 
dans la liqueur un courant de chlore jusqu'à non-alca- 
linité, il se précipite de l'hydrate cérique CeO*, 3H^0 
(procédé Mosander), obtenu aussi en précipitant les sels 
cériques par un alcali. Masse vitreuse jaune, soluble 
dans les acides en donnant une solution rouge oxydante. 
Se dissout dans l'acide chlorhydrique avec dégagement 
de chlore. 

Peroxyde de cérium^ CeO^. — Obtenu sous forme de 
précipité rougeâtre, en additionnant d'un léger excès 
d'ammoniaque une solution de sulfate céreux et faisant 
digérer avec de l'eau oxygénée (Lecoq de Boisbaudran, 
Cleve). 

Oxyde de cévium, Ge«0^ = (Ce^O\ 3 CeO) (Ce bivalent) 
ou CeO*. 3C^0^. — Oxyde très stable donnant des sels 
basiques insolubles et auquel aboutissent dans la plu- 
part des cas l'oxydation du sesquioxyde et la réduction 
du bioxyde. Il se produit dans les fractionnements 
opérés par la méthode Debray. 

Cet oxyde est encore plus stable en présence de La 
et Di (Wyrouboff et Verneuil). Ce'^O' peut être rem- 
placé par Di^O^ ou La*0\ 

M. Moissan a obtenu l'oxyde de cérium absolument 
blanc en partant d'un oxyde de cérium ne donnant plus 
en solution concentrée aucune bande d'absorption. Il 
le transforme en carbure. Puis on traite 3oo grammes 
de ce carbure pulvérisé finement, par une solution très 
étendue d'acide nitrique, de façon à avoir une attaque 
limitée. Le carbure restant est repris par une nouvelle 
quantité d'acide, mais sans avoir de décomposition 
totale. La solution obtenue dans ce deuxième traitement 
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donne, par simple calcination, un oxyde de cérium, 
absolument blanc, le fer étant dans la première liqueur 
et le thorium restant dans le résidu. 


SELS GÉREUX A RADICAUX HALOGENES 

Chlorures de cérium. — Chlorure céreux^ Ge-Cl*. — 
Poids spécifique = 3,88 (Robinson). Obtenu : i° en 
chauffant le cérium dans un courant de chlore; 

2** En dissolvant Toxyde céreux Ce^O^ dans Tacide 
chlorhydrique, ajoutant (comme dans la préparation du 
chlorure de magnésium anhydre) du chlorure d'ammo- 
nium, évaporant à siccité et calcinant le chlorure double 
pour chasser le chlorure d'ammonium. On obtient 
ainsi le chlorure anhydre mélangé d'un peu d'oxychlo- 
rure ; 

3® En traitant le sulfure de cérium Ce'^S^ par un cou- 
rant de chlore sec, à chaud. Le chlorure de soufre se 
volatilise ; 

4® En faisant passer un mélange d'oxyde de carbone 
et de chlore sec sur l'oxyde céreux chauffé (Didier) ('). 

5® M. Robinson (^) le prépare enchauflant l'oxalatede 
cérium pur dans l'acide chlorhydrique gazeux, pur et 
sec, à i2o-i3o^, pendant quelque temps, puis à 200® et 
enfin au rouge sombre. On fait ensuite passer un mé- 
lange d'acide carbonique et d'acide chlorhydrique. Fina- 
lement la température est portée au rouge vif et le 
courant de gaz carbonique arrêté. On laisse refroidir 
dans l'acide chlorhydrique. Puis on met dans le vide 
sur l'acide sulfurique, en entourant de chaux, de 
façon à enlever les dernières traces d'acide chlorhy- 
drique. 


(i) Comptes rendus f t. CI, p. 882. 

(2) Robinson. Royal society, t. XXXVIÏ, p. i5o. 
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Anhydre, le chlorure céreux forme une masse blanche 
solide, déliquescente et non volatile, facilement soluble 
dans Teau avec dégagement de chaleur. La solution 
jaunit à Tair. 

L'oxyde de cérium se dissout dans Tacide chlorhy- 
drique en donnant une solution sirupeuse, difficilement 
cristallisable. 

Les cristaux ont pour formule, Ce^Cl* + i4H^0, sont 
déliquescents, solubles dans l'alcool, auquel ils com- 
muniquent la propriété de brûler avec une flamme verte 
scintillante. 

Le chlorure de cérium forme divers chlorures dou- 
bles cristallisables : 

Ce^Cl*. 2P1CI* + 27H2O Cristaux tabulaires orangés (Jolin). 
Ce^Cl». 4PtC12 ^ 21H2O Prismes minces, déliquescents (Nilson). 
Cc^Cl® . 2SnCr» + iSH^O Grands cristaux incolores, déliquescents 

(Cleve). 
Ce^Cl* • AuCl* + 27H2O Prismes jaunes déliquescents (Jolin). 
, Ce2Cl« .SHgCP + -iiH^O Cristaux cubiques. 

3Ce2Cl«. 8HgC12 + xWO Cubes incolores (Jolin). 

Il se combine avec le cyanure mercurique, en donnant 
un sel double cristallisé en aiguilles asbestoïdes Ge'^Gl® 
+6Hg(CAz)-^ + 16IPO (Ahlén). 

Oxychlorure de cérium^ Ce^O^GP. — Obtenu par Ber- 
zélius, par calcination du chlorure cristallisé, sous forme 
de poudre blanche. 

Wœhler le prépara sous forme de poudre satinée, 
f^ colorée en pourpre, en chauff'ant du chlorure avec du 

Tfi'^ sodium. 

^y; M. Erk Ta obtenu, par électrolyse du chlorure, sous 

^V forme de paillettes argentées. M. Didier l'obtient par 

r^ l'action de la vapeur d'eau au rouge sur le chlorure 

céreux, en écailles micacées, insolubles dans l'eau. 
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Bromure de cérium^ Ge^Br^ — Se prépare par les 
mêmes méthodes que le chlorure. On dissout l'oxyde 
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céreux Ce^O^ dans Tacide bromhydrique aqueux et on 
évapore. Aiguilles déliquescentes. Chauffé au contact 
de Tair, il est transformé en oxybromure avec dégage- 
ment de brome. Il est fusible sans décomposition, à 
Tabri de Tair. 

Forme un sel double avec le bromure d'or (Jolin), 

Ce* Br« + aAuBrS + iSH^O 

Tables déliquescentes, de couleur brune, presque 
noire. 

lodure de cèrium^ Ce^I*. — Obtenu en dissolvant 
Toxyde cérique GeOS dans l'acide iodhydrique, trans- 
formant Fiode mis en liberté, en acide iodhydrique par 
rhydrogène sulfuré, et concentrant la solution en pré- 
sence d'un excès d'acide, puis mettant dans le vide sur 
Tacide sulfurique. 

Cristaux limpides, contenant glI^^O, facilement altéra- 
bles par la chaleur. Solubles dans l'eau et dans l'al- 
cool. 

Fluorures de cérium, — Fluorure céreux ^ Ce^F*. — 
Trouvé à l'état de minéral près de Fahlun et à Bast- 
naës. 

Précipité gélatineux, Ce^FMPO, obtenu par addition 
de fluorure de sodium à une solution de chlorure de 
cérium dans l'acide chlorhydrique dilué (Jolin). Calciné, 
donne CeO^ 

Fluorure cérique, CeF'\H^O. — Obtenu en traitant 
CeO% H^O par l'acide fluorhydrique, lavant et séchant à 
100° C. (Brauner). 

Poudre brune amorphe, décomposable par la chaleur 
avec perte d'H^O, d'acide fluorhydrique et formation de 
CeT«. 

Chaufl'é fortement, au contact d'àir humide, donne 
CeO^ et HF. 
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Donne un fluorure double avec le fluorure de potas- 
sium, aCeF^ 3KF+2H^O (Brauner). Obtenu en faisant 
digérer Thydrate fraîchement précipité avec le fluorure 
acide de potassium. Poudre blanchâtre, insoluble dans 
l'eau. 

Ferrocyanure de cérium et de potassium, Ce^K^(GAz)*^ 
Fe^-|-^H^O- — Obtenu par addition de ferrocyanure 
de potassium, à une solution d'azotate de cérium. Pré- 
cipité blanc (Jolin). 

Ferricyanure de cérjum,Ce'(CAz)**Fe24-8H«0.— Obte- 
nu en ajoutant une solution de ferricyanure de potassium 
à une solution d'azotate de cérium et additionnant 
d'alcool (Jolin). 

Platinocyanure de cérium, Ce2(CAz)*2Pt' + iSH^O. — 
Prismes jaunes ou verts à reflet bleu et jaune. Den- 
sité = 2,657. 

Ce sel est absolument isomorphe avec le sel de 
didyme (Topsoë). 

Sulfure de cérium, Ce*S^ Densité = 5,ï. — Obtenu 
par calcination du bioxyde dans la vapeur de sulfure 
de carbone ou d'hydrogène sulfuré, ou en chauff*ant 
l'oxyde de carbone avec du foie de soufre. Ce dernier 
procédé permet de l'obtenir en paillettes jaune d'or, 
semblables à l'or mussif. Ce sulfure ne s'altère ni à 
l'air, ni dans l'eau. Chauffée, il s'enflamme, même au- 
§^-[ dessous du rouge. Les acides le décomposent avec 

fi, production d'hydrogène sulfuré, sans dépôt de soufre. 

fvJ M. Didier, prépare le sulfure cristallisé, en chauff'ant à 

ft] g^o^ dans un courant d'hydrogène sulfuré le chlorure 

céreux mélangé à du sel marin. 






'M* 


Sèléniure de cérium. — Obtenu par Mosander, en 
chauff'ant du sélénite de cérium dans un courant 
d'hydrogène. Poudre brunâtre, dégageant de l'hydro- 
gène sélénié par les acides. Chauff'é, s'oxyde en don- 
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nant un sélénite blanc, basique. N'est pas attaqué par 
Teau. 

JPbosphure de cèrium, — Mosander obtint le phos- 
phure de çérium, mélangé de phosphate, en chauffant 
le bioxyde GeO% dans un courant d'hydrogène phos- 
phore. 

Siliciure de cérium^ Ce^Si^ — UUik a obtenu le sili- 
ciure de cérium en faisant passer le courant électrique 
produit par 8 éléments Bunsen, à travers un mélange 
fondu de fluorure de potassium et de fluorure céreux, 
contenu dans un creuset de porcelaine et traitant par 
Teau la masse brune déposée au pôle négatif. Le sili- 
cium provient du creuset qui est fortement attaqué. 
Le siliciure brûle au contact de Tair. Il est com- 
posé de 23,19 p. 100 de silicium et 76,21 p. 100 de 
cérium. 

Carbure de cérium, GaCe. — Obtenu par Mosander 
et par Delafontaine, sous forme de poudre noire, en 
chauffant à l'abri de Tair ou dans un courant d'hydro- 
gène, l'oxalate ou le formiate de cérium. M. C.Peters- 
son (*), appliquant la méthode de Moissan, n'a préparé 
que les carbures de lanthane, yttrium^ erbium et hol- 
mium. 

M. Moissan, dans sa série de remarquables travaux 
sur les carbures des terres rares, a préparé le carbure 
de cérium de la façon suivante : 

Le bioxyde de cérium (192 p.) est intimement mélangé 
avec du charbon de sucre (48 p.), de façon à satisfaire 
à l'équation. 

Ce02 + 4C = C^Ce + 2CO 

La réduction se fait au four électrique à une tempé- 


(') Petersson. Comptes Bendus de V Académie Royale Suédoise, 2« série, 
t. II, n» I. 
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rature relativement, basse. L'oxyde fond d'abord, puis 
il se produit un bouillonnement dû au dégagement 
d'oxyde de carbone. Lorsque le produit est en fusion 
tranquille, on arrête la chauffe. L'opération a lieu dans 
un tube de charbon, fermé à une extrémité. On peut 
ainsi réduire loo grammes d'oxyde de cérium, en huit 
ou dix minutes, avec un courant de 3oo ampères et de 
60 volts. 600 grammes sont réduits en trois minutes 
avec un courant de 3oo ampères et 5o volts. M. Moissan 
a ainsi préparé plus de 4 kilogrammes de carbure de 
cérium. 

Le carbure de cérium, se présente sous forme d'un 
culot homogène, à cassure cristalline. Il se délite faci- 
lement au contact de l'air en se couvrant d'une poudre 
couleur chamois, et en même temps, il se dégage une 
odeur alliacée caractéristique, ressemblant à celle de 
l'allylène. 

Examiné au microscope, dans la benzine, le carbure, 
finement pulvérisé, présente des fragments cristallins, 
parmi lesquels se rencontrent des parties d'hexagone, 
nettes, transparentes et d'un jaune rougeâtre. 

La densité du carbure (dans la benzine) = 5,23. Le 
chlore l'attaque vers 23o'', en donnant du chlorure de 
cérium, qui empâte le graphite. Le brome et l'iode, 
réagissent de même avec incandescence, mais à des 
températures supérieures. Le fluor ne l'attaque pas à 
froid, mais par une chauff'e légère, il se produit une vive 
incandescence et il se dégage du fluorure de cérium 
blanc et volatil. 

Le carbure de cérium brûle dans l'oxygène, au 
rouge, avec un vif éclat en donnant un résidu 
cristallin d'oxyde et en dégageant de l'acide carbo- 
nique. La réaction est complète et a servi à M. Moissan, 
de procédé de dosage. 

Il brûle dans la vapeur de soufre, avec incandes- 
cence, en donnant un sulfure décomposable par les 
acides, et dégageant de l'hydrogène sulfuré. Au- 
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dessus du rouge sombre, le sélénium réagit de même. 

L'azote et le phosphore sont sans action, à la tem- 
pérature de ramollissement du verre. 

Le carbure de cérium fondu dissout le carbone, 
lequel cristallise dans la masse sous forme de gra- 
phite. 

L'acide chlorhydrique gazeux, attaque le carbure de 
cérium à 65o°, avec incandescence. Il se dégage de 
l'hydrogène et on obtient un chlorure mélangé à un 
volumineux résidu de charbon. L'acide iodhydrique, au 
rouge sombre, réagit de même. 

L'hydrogène sulfuré au rouge, donne un mélange de 
graphite et de sulfure. A 600°, l'ammoniaque ne donne 
pas d'azoture. Il est attaqué avec incandescence par 
le chlorate et le permanganate de potassium fondus. 
L'azotate de potassium agit moins énergiquement. 

La potasse et le carbonate de potassium fondus le 
décomposent avec grand dégagement de chaleur, pro- 
duction d'hydrogène et d'un oxyde blanc jaunâtre. 

11 est inattaqué à froid par l'acide sulfurique con- 
centré ; à chaud il y a dégagement d'acide sulfureux. 
L'acide azotique fumant, ne l'attaque pas. 

La réaction caractéristique du carbure de cérium est 
celle qu'il fournit au contact de l'eau. Quelques gouttes 
d'eau tombant sur un fragment de carbure dégagent 
assez de chaleur pour qu'il y ait vaporisation du 
liquide. En présence d'eau en excès, la réaction, vio- 
lente en commençant, se calme et ne se termine qu'au 
bout de dix à douze heures. On obtient un hydrate de 
cérium blanc, qui au contact de l'air prend une colo- 
ration lie de vin. 

Les gaz qui se dégagent, formés en majeure partie 
d'acétylène et de méthane, ont donné à l'analyse les 
résultats suivants : 
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TABLEAU XXIII 


Acétylène 

Ethylène 

Méthane 


1 

2 

3 

4 

5 

75 
3, 52 

75, 5o 
4.23 

76*69 

76,42 

75,64 

21,48 

20, 27 





Ces chiffres ont été obtenus avec des carbures bien 
exempts de calcium et traités à la température ordinaire 
par un excès d'eau. Lorsqu'on décompose le carbure 
de cérium, par de Teau glacée, la proportion des car- 
bures varie nettement, 

TABLEAU XXIV 


Acétylène 

Ethylène 

Méthane 


78,47 
2,63 

18,90 


79» 7 


80 


La proportion d'acétylène varie encore, si Ton 
décompose par des acides étendus au lieu d'eau. 

Un carbure de cérium, qui en présence d'un excès 
d'eau pure à la température ordinaire, donne 71 p. 100 
d'acétylène, n'en donne plus que 65,8 p. 100, avec 
l'acide chlorhydrique étendu et 83 p. 100, avec l'acide 
azotique. 

Les analyses exécutées, ont conduit à adopter la 
formule C^Ce pour ce carbure. 

Hydrure de cérium, CeH^ — M. Ch. Winkler(*), en 


(«) Bull, Soc.Chim., (3), 6, 168. 
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«chauffant dans un courant d'hydrogène un mélange de 
43 parties de bioxyde de cérium et de 1 6 parties de 
magnésium, a observé une réaction vive, accompagnée 
d'incandescence et de la volatilisation d'une partie du 
magnésium. Il a ainsi obtenu un produit brun pyro- 
phorique, formé d'un mélange de magnésie et d'hy- 
drure de cérium. L^'eau chaude l'attaque vivement avec 
dégagement d'hydrogène . L'acide chlorhydrique le 
dissout facilement. L'hydrure peut être isolé, en pro- 
jetant le produit brut par pincées, dans une solution 
de chlorure d'ammonium refroidie à — iS"* et agitant 
constamment. Au bout de quelques heures, on filtre, 
on lave à l'eau glacée, à l'alcool, à l'éther et on sèche 
dans le vide. On obtient une poudre jaune grisâtre, 
pyrophorique, s'attaquant par Tacide chlorhydrique 
avec dégagement rapide d'hydrogène et formation de 
chlorure céreux. L'acide concentré peut donner lieu à 
inflammation. L'hydrure déflagre vivement, en contact 
avec l'acide nitrique fumant. Mélangé aux azotates et 
aux chlorates, il détone violemment sous le choc. 11 
réduit les solutions des métaux lourds. 


SELS CEREUX A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Perchlorate céreux, Ce'(G10*)' + iGH^O. — Tables 
minces déliquescentes (Jolin). 

Bromate céreux, Ce^(BrO^)*+ i8H^0. — Masse radiée 
très soluble (Rammelsberg). Isomorphes avec le sel 
de didyme. 

lodate céreux, Ge2(lO«)« + 4H^X) (Jolin). Poudre 
blanche amorphe. Décomposable par les acides. A loo** 
perd H^O. 

Azotate céreux, Ce(AzO^)^+6H^O. —r Obtenu en dis- 
solvant Ge^O^ ou CeO^ (en présence de matières réduc- 
trices) dans l'acide nitrique, évaporant et desséchant 
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sur Tacide sulfuriqiie ; ou par double décomposition 
entre le sulfate de cérium et Tazotate de baryum. 

Masse radiée, déliquescente. Très soluble dans Teau 
et Talcool. A i5o**perd aH^O et se décompose à 200** C. 
(Lange) . 

Forme plusieurs sels doubles, obtenus en faisant 
cristalliser les solutions mélangées des nitrates. 

Azotate de cérium et de potassium. — Petits cristaux 
incolores. 

Azotate de cérium et d'ammonium, — Poudre cristal- 
line. Très soluble dans Teau et Talcool. Déliquescent. 

Azotate de cérium et de magnésium. — Gros cristaux 
hexagonaux. Très solubles dans Teau et Talcool. Un 
peu déliquescents. 

Azotate de cérium et de zinc. — Cristaux volumineux, 
incolores. 


1^ Azotate de cérium et de manganèse. — Grands cris- 

taux rouges, perdant la moitié de leur eau à iSo"* C. 

Azotate de cérium et de cobalt. — Cristaux bruns et 
déliquescents, isomorphes avec le sel précédent. 

|j;s Azotate de cérium et de nickel. — Grands cristaux 

vert-émeraude. Inaltérables à Tair, isomorphes avec 
les précédents. 


Platinonitrite céreux, Ce^ (4AzOTt)' + i8H'0. — 
Grands cristaux tabulaires, jaunâtres. Solubles dans 
Teau. Perdent iSH^Oà loo® C. (Nilson). 


& Platinoiodonitrite céreux, Ce"'{\z^O'\'Vif + i8H'0. 

:; — Masse verdâtre (Nilson). 

Sulfates cèreux. 

'' Sulfate céreux anhydre^ Ce-{SO''Y. 

Poids spécifique = 3.916 (Petersson). 
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Chaleur spécifique =o.n68 (Nilson et Petersson). 

Obtenu par calcination des sulfates hydratés, au- 
dessus du rouge. Poudre blanche terreuse, qui, calci- 
née énergiquement laisse du bioxyde de cériunfi. 
Se dissout dans Teau glacée, lorsqu'il y est projeté 
par petites portions. Calciné dans Thydrogène, dans 
Tazote, ou dans Tacide carbonique, il fournit un mé- 
lange des oxydes céreux CeW et cérique CeO- 
(Biihrig) . 

100 parties d'eau à o® dissolvent 16 parties de sulfate 
anhydre; à 26** C. 8 parties; et à ïoo% 2 parties 
(Jolin). 

D'après Biihrig : 

100 parties d'cm à 20° dissolvent 8,3 parties. 

— 45û — 8,08 — 

— 600 — 4,95 — 

— 100^ — ' o,5o5 — 

Sulfate céreux hydraté. — Il existe toute une série 
de sulfates céreux hydratés, dont les conditions de for- 
mation et les propriétés sont loin d'être élucidées. Ces 
conditions sont très différentes, et, suivant que la 
liqueur contient ou ne contient pas, un peu d'acide 
sulfurique libre, on obtient l'un ou l'autre de ces divers 
hydrates. 

Le sulfate céreux, même bien cristallisé, retient 
l'acide sulfurique libre avec une grande ténacité. 

On connaît donc : 

Ce2(S0'^)« + 5H^0. — Obtenu en faisant cristalliser 
la solution concentrée par évaporation au bain-marie 
du sel anhydre. 

Prismes incolores et radiés, inaltérables à l'air. 

Poids spécifique --= 3,22 à 3,243 (Petersson). 

Chaleur spécifique = 0,1999 (Nilson et Petersson). 

De 190 à 200**, le sel perd 4H*0. 

Ce"(SO^)' + 611^0. — Se forme à peu près dans les 
mêmes conditions que le précédent (Jolin). 
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Ge2(SO*)' + 8H20. — Poids spécifique à 17^ = 2,885 
(Wyrouboff et Verneuil). Obtenu en faisant dissoudre 
le sulfate déshydraté vers 4oo®, dans 10 fois son poids 
d'eau et faisant cristalliser vers 60**. 

On obtient ainsi en vingt-quatre heures un abondant 
dépôt cristallin, 100 parties d'eau à 20** dissolvent i5 
parties de ce sel (Jolin). Chauffé à 25o®, il se déshydrate 
complètement (Wyrouboff et Verneuil). Brauner indique 
la température de 4oo**pour la déshydratation complète. 
A 5oo® ce sel jaunit par un commencement d'oxydation. 
Contrairement à cela, MM. Wyrouboff et Verneuil 
indiquent que le sel, une fois déshydraté, supporte la 
température de 5oo® C. sans subir la moindre décom- 
position. L'oxydation qui peut avoir lieu à 5oo* serait 
due, d'après Nilson, à la présence d'une trace de tho- 
rine. 

Ce^(SO*)^ + 9H*0. — Obtenu par évaporation à la 
température de 4o-5o** d'une solution de sulfate de cé- 
rium.' Petits prismes isomorphes avec le sel de lan- 
thane. 

Ce^(S0^)'+i2H^0. — Obtenu par l'évaporation, à la 
température ordinaire, d'une solution de sulfate de 
cérium. Aiguilles minces, efflorescentes. 


Sulfate acide 4^ cérium^ Ce(SO^H)^ — Obtenu en 
^^" dissolvant le sulfate céreux dans l'acide sulfurique 

concentré et évaporant la solution. 

Petites aiguilles très brillantes. Ce sel absorbe l'eau 
extrêmement rapidement et devient opaque au contact 
de l'air (Wyrouboff). Le sulfate céreux forme une série 
de sulfates doubles, obtenus par mélange et évapora- 
tion des solutions des sulfates. 

Sulfates véroso-potassiqiies. 

i« Ce2(SO^)' + 3K'SO^ — Croûtes cristallines, peu 
solubles dans l'eau et insolubles dans une solution 
saturée de sulfate potassique (Hermann, Crudnowicz, 
Jolin). 
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2* Ce^;S07 + 2K-S0*+ 2H^0. — Obtenu en mélan- 
géant les solutions de i partie de sulfate céreux et 
2 parties de sulfate de potassium (Hermann"). 

T 2Ce^(S0*)'^ + 2K^S0^ (Hermann). 

4^ Ge2(SO^)^ + K^SO^ + 2H^O. — Obtenu en mélan- 
geant les solutions de 2 parties de sulfate céreux et 
I partie de sulfate de potassium (Grudnowicz). 

L'insolubilité du sulfate double de cérium et de 
potassium est utilisée dans les séparations de cet élé- 
ment d'avec les terres yttriques. 

Sulfate céroso- sadique, Ce^(SO'*j^ + Na-SO^ + 2IPO. 
— Poudre blanche cristalline, peu soluble dans Teau. 
Insoluble dans une solution saturée de sulfate de 
sodium (Jolin). 


Sulfate céroso-ammonique ^ Ge^(SO'*)^ + Am^SO^ 
7H^0. — Prismes aplatis, brillants . Assez solubles 
(Jolin). 

Sulfates thalloso'céveux, Ce^(SO'0' + 3TPSO'* +II'0. 
— Par mélange des solutions concentrées. Précipité 
cristallin. Ce^(SO^)^ + TPSO^ + 2H-O. Se dépose par 
évaporation des solutions mélangées des sels simples. 
Croûtes cristallines (Zschiesche). 

Sulfatecéroso4utéO'Cobaltique, Cii\SO')'-hCoHAzli^y' 
(SO^)' + IPO. — Précipité cristallin de couleur jaune 

(Wing). 

Sulfatecéroso-roséocobaltique, Ce^(SO't'+ Co^(AzIF)^' 
(S0^)'4- 5H^0. — Obtenu avec un excès de sel de 
cobalt (Wing). 

Sulûte céreux, Ce'(SO')' + 31P0. — Obtenu en dis- 
solvant le carbonate céreux dans la solution d'acide 
sulfureux, chauftant la solution. Petits prismes qui se 
redissolvent par. le refroidissement (Jolin). 

Hyposulfate céreux, Ce'(S'O')' + 24H-O. — Obtenu 
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lotible décomposition eutve l'hypositlfate de baryum 
1 Hiilfate cércux. 

rands cristaux liexagonaux inalt(?rabl<!S à l'air, faci- 
îiil solubles dans l'eau (Jolin). 

îlèniteB céreux. — On en connaît quatre : 
Ce'(S(!0-)'. — Obtenu en additionnant une sohi- 
d'acétatc céreux, d'arîde sélénicux, ou en préeipi- 
par rammoniaquc un métauge d'acide sélénJeux 

azotate L'éreux (Jolin}. 

:fhé sui' l'acide suITiirique il contient 311^0 (Jolin). 

■ché entre des doubles de papier laH^O (Nilson). 

)udr'e blanche amorphe, insoluble. 
Ge'(Se07' + SeO' + 5 ou 6II'0. — Obtenu par 

ion de l'acide sélénieux sur le carbonate céreux 

n), ou siu' le sélénite basique (\ilson\ 

élites aiguilles fines, insolubles dans l'eau, solubles 

* Taeide sélénieux. 

altérables à l'air. 

Ce' (SeO')" + ;t SeC + .^ il'O. — Obtenu par 

stion du sel basique avec un grand excès d'acide 

Liieux. Feuillets microscopiques, indécomposables 

l'eau. 
2 Ce-0^ 3 SeO' -^- 3oIP0. — Ce sel l)asique est 

nu par précipitation du sulfate céreux par addition 

élénite de sodium. Précipité blanc, amorphe. 

iléniates céreux. — Les séléniates céreux crislal- 
itavec6, 9 et 12 II^O (JoHn) : 

Ce' (SeO')' -f- 6 H'O. — Aiguilles minces, rayon- 
i. Perdent s \V0 à 100" C. 

Ce* (SeO')^ + 9 IPO. — Obtenu par évaporatîon 
e solution acide au bain-marie. 
i perd rien à 100° C. 

Ce^ (SeO')^ -j- 12 IPO. — Obtenu par évaporatîon 
l'acide sulfurique. Aiguilles fines. Le séléniate 
ux forme des sels doubles de potassium, de sodium 


ammonuim. 
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Ge^ (SeO^)^ + 5 K^SeO*. — Croûtes blanches, plus 
solubles que le sulfate double. 

Ce^ {SeO'Y + iNa^SeO* + 5 H^O. — Petits cristaux 
incolores. 

Ge^ (SeO^)2 + Am^SeO* + 9 H^O. — Prismes inco- 
lores, aisément solubles. 

Molybdate de cérium, Ge^ (MoO*)^ — Par fusion de 
Toxyde cérique avec du molybdate acide de sodium. 
Gristallise en octaèdres quadratiques (Didier). 

Le molybdate de sodium précipite le sulfate de cérium 
incomplètement. 

Tungstate de cérium. — Le sulfate de cérium donne, 
avecletungstate de soude, un précipité (TuO*)^Ge^+3H-0 
qui, chauffé pendant quatre heures au four Perrot, se 
change en une masse jaune soufre (Gossa). 

En fondant le sel précipité avec du chlorure de 
potassium, M. Gossa a obtenu le tungstate cristallisé en 
octaèdres, isomorphes avec la scheelite. M. Didier a 
décrit le même sel. 

Tungstate de cérium et de sodium, — Obtenu en dis- 
solvant de l'oxyde de cérium et de l'acide tungstique 
dans du tungstate de soude fondu. On obtient deux sels, 
un soluble, l'autre insoluble, de couleur jaune sale, 
cristallisé en octaèdres quadratiques. 

Chlorotungstatede cérium^ CeClO, TuO^ (?). — Obtenu 
en fondant en dehors de toute action réductrice ou 
oxydante un mélange d'une partie de chlorure de cérium 
anhydre et d'une partie de tungstate de sodium. Gris- 
taux orthorhombiques jaune miel, Densité 6,1. 

Phosphates cèreux. 

Métaphosphate de cérium, — Obtenu par M. Rammels- 
berg en calcinant le résidu laissé par l'évaporation de 
rhypophosphite de cérium, avec de l'acide azotique. 
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ydro-métaphosphate céreux, Ce*0', 5 P^O'. — Par 
n de l'acide métaphosphoriqiie fondu sur le siil- 
! cériiim et lixiviation de la masse refroidie. Cris- 
microscopiques, infusibles au chalumeau, inso- 
dans les acides (Johnson). 

topkosphnle céi-eii.r, CePO'. — Le métaphosphate 
assium fondu donne avec l'oxyde cérique des pris- 
inorhombiques jaunes insolubles dans les acides 
ird). 

ominsky l'obtient cristallisé par calcination du 
late précipité du chlorure de cérium. Cristaux 
res semblables à la monazite. 
obtient le sel hydraté, en additionnant d'acide 
hosphorique une solution de sulfate céreux. 
ité blanc ayant pour formule après dessiccation 
•ide sulfurique, Ce^ {PO')* + 4 H^O (Jolin). 
rouve dans la nature, où il forme le minéral 
é monazile ou edu'arsite dont les gisements se 
lient grâce aux recherches faites en vue de l'ap- 
r à la fabrication des manchons incandescents. 
Minéralogie, p. i6.) 

ophosphate de cérium et de potassium, CeK' 
— Obtenu en saturant d'oxyde cérique le pyro 
thophosphate de potassium à la température du 
vif. 

mes droits à base rhoiiibe. Densité =: 3,8. Soluble 
es acides (Ouvrard). 

\ophosphale de cérium et de sodium, CeiVa' (PO')^. 
:eiui comme le sel précédent (Ouvrard). 


? céreujc, CeIIP'0'+3 H'O. — Obtenu 
.ction de l'acide pyrophosphorique sur le carbo- 
e cérium. Aiguilles microscopiques disposées en 
: (Jolin). 

ophosphate de cérium et de sodium, CeNaP^O'. — 
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Obtenu par Taction du sel de phosphore fondu sur 
Toxyde de cérium. Prismes microscopiques (Walroth). 

Vanadate du cèrium, CeVO^ — Obtenu par fusion du 
vanadate trisodique avec du chlorure de cérium, ou 
par fusion du vanadate précipité avec un grand excès 
de chlorure de sodiunf. 

Longues aiguilles de couleur foncée et dichroïques 
(Didier). 

En évaporant des solutions mélangées et filtrées de 
vanadate d'ammoniaque et de sulfate de cérium on 
obtient des cristaux rouge-grenat, peu solubles, ayant 
pour composition : 5 V*0*, Ce^O' + 27 H^O (Didier). 
Densité = 2,387. 

La forme cristalline est asymétrique et isomorphe 
avec celle des sels correspondants d'yttrium et de 
lanthane (Cleye). 

Araéniate cèreux. — llisinger et Berzélius obtinrent 
un sel peu caractérisé en faisant digérer Toxyde de 
cérium impur avec Tacide arsénique en excès. 

Carbonate céreux, Ce' (GO')' + 5 IPO. — Obtenu en 
précipitant une solution d'un sel céreux par le carbo- 
nate d'ammonium. Il se dégage de l'acide carbonique. 
Le précipité devient cristallin après quelques jours de 
repos Se présente sous forme de lamelles micacées. 
Insoluble dans l'eau. Peu soluble dans les carbonates 
ou bicarbonates alcalins. On le trouve dans la nature, 
combiné au fluorure de calcium [Parisité). 

Fluocarbonate de cérium, — Se trouve dans la nature 
où il constitue Yhamartite de Bastnacs. (Voir Minera- 
logicy p. 3.) 

La Kyschtimite est aussi un fluocarbonate de cé- 
rium. 

Carbonate céroso-potassique^ Ce* (CO^)^ + K'GO' + 
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3 IPO. — Obtenu en ajoutant une solution d'un sel 
céreux à une dissolution bouillante de bicarbonate de 
potassium, introduisant dans un flacon clos qu'on rem- 
plit complètement et laissant digérer pendant quelques 
jours (Jolin). Aiguilles minces à éclat argentin. 


Carbonate céroso-sodique^ Ce* (GO')^ + 2 Na^CO' 
2 H^O. — Obtenu, comme le sel précédent, en 
employant le carbonate de sodium. Poudre blanche, 
lourde, cristalline (Jolin). 


V r 




Silicate de cérium, Ce* (SiO*)^. — Il se trouve dans la 
nature, où il forme la cérite^ le principal minerai de 
cérium (voir Minéralogie^ p. 7), dans la gadolinite^ 
Vorthite^ etc. On Tobtient artificiellement en fondant 
un mélange d'oxychlorure de cérium, de silice et de 
sel marin. Cristaux orthorhombiques (Didier). 

Chlorosilicate de cérium. — Le chlorure anhydre de 
cérium, calciné avec de la silice dans un courant 
d'azote, donne de longues aiguilles incolores conte- 
nant : 

60,90 à 62,10 de cérium. 
23,17 ^ 23,36 de chlore. 
9,21 à 9,74 de silice (Didier). 

Chromate de cérium, [Ce (OII^)]^ CrO' + 4 H'O. — Le 
bichromate de potassium, ainsi que le chromate, préci- 
pitent les sels de cérium. 

Le chlorure de cérium précipite par le chromate 
neutre d'ammonium. Le précipité est soluble dans 
Tacide acétique étendu, et cette solution donne par 
évaporation une poudre jaune ayant la composition ci- 
dessus (Didier). 


I ^^ 
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SELS GÉRIQUES A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate cérique, Ce (AzO^)\ 

Obtenu en dissolvant Thydrate cérique dans l'acide 
nitrique et évaporant. L'eau précipite un sel basique. 
Masse orangée, déliquescente. 

Azotate céricO'potassique ^ 2 [Ge(AzO^)^ + 2 KAzO^] 
+ 3Ii'0. 

Prismes hexagonaux, de coloration orangée. 

Azotate cérico^sodique, — Aiguilles rouges. 

Azotate cérico-ammonique^ 2 [Ce (Az0'*)* + 2 Am AzO'*] 
+ 3H-0. — Petits cristaux orangés, déliquescents 
(Holzmann). 

Sulfates cériques, Ce (SO^)' + 411^0. 

Obtenu en dissolvant le bioxyde dans Tacide sulfu- 
rique étendu de son poids d'eau et chauffant graduelle- 
ment jusqu'à élimination de l'eau et de l'excès d'acide 
sulfurique. 

Par la concentration il se dépose d'abord un sulfate 
céroso-cérique ayant pour formule Ce^ (SO*)^, 3 [Ce 
(S0^)*] + 3i H^O en cristaux rouges hexagonaux, puis 
le sulfate cérique se dépose sous forme d'une masse 
jaune, soluble en jaune dans l'eau, en présence d'un 
excès d'acide. 

Les solutions du sulfate cérique et du sulfate céroso- 
cérique sont décomposables par l'eau, en donnant des 
sulfates basiques à composition variable, selon la quan- 
tité d'eau employée. 

Sulfate céricO'potassique, Ce (SO'*;^ + 2K^S0* + 2H^0. 

Obtenant par mélange des solutions des deux sul- 
fates. 

Précipité jaune cristallin, insoluble dans une solution 
saturée de sulfate de potassium. 
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Les précipités obtenus en employant le sulfate céroso- 
cérique peuvent être considérés comme des mélanges 
de sulfate cérico-potassique et de sulfate céroso-potas- 
sique. 

Sulfates céricoammouiques. — Obtenus par évapo- 
ration des mélanges des solutions des sulfates. On 
obtient deux cristallisations distinctes : i® de petits cris- 
taux jaunes Ge*0%6CeOS i2(AzIP)*0, 27S0«+i2H*0 ; 
2° de grands cristaux clinorhombiques rouges et 
trichroïques : Ce (SO^)^+3Am^SO^+3H^O (Rammels- 
berg). 


SELS DE CÉRIUM A RADICAUX ORGANIQUES 

Formiaie céreux, (CHO^)' Ce^ 

Obtenu en additionnant de formiate d'ammonium 
une solution de sulfate céreux. 

Poudre blanche, légère, cristalline, peu soluble 
(une partie dans 36o parties d'eau). Chauffé, il dégage 
une fumée brûlante d'oxyde (Jolin). 
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Acétate céreux, {CnVO'y Ce^+ 3H-0. 

L'acétate céreux s'obtient par doul)le décomposition 
entre le sulfate céreux et l'acétate de baryum. 

Masses globulaires de petits cristaux soyeux, plus 
solubles dans l'eau froide que dans l'eau chaude 
(Czudnowicz, Jolin, Lange). Suivant M. Erk, on obtient 
pendant la séparation du cérium par la méthode de 
Popp, un précipité jaune clair, soluble dans l'eau, inso- 
luble dans l'acétate de soude et ayant pour formule 
(CnPO^)^Ce^O'(OH). 

Propionate céreux, (C^H^O^)' Ce^ + 6IP0. 
Obtenu sous forme d'aiguilles incolores, par évapo- 
ration de la solution, sur l'acide sulfurique (Cleve). 
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Oxalates de cérium. 

Oxalate céreux, (G'O^)^ Ge^+gH'O. 

Obtenu en additionnant une solution d'un sel céreux, 
d'acide oxalique ou d'un oxalate soluble. 

Précipité blanc, cristallin, presque insoluble dans 
Teau, peu soluble dans les acides étendus (Jolin). 

D'après Erk et Holzmann, ce sel contiendrait i-all^O. 

Très peu soluble dans une solution bouillante d'oxa- 
late d'ammonium, il ne forme pas de sel double avec 
l'oxalate de potassium (Jolin). Chauffé, il se décompose 
en donnant H^O, CO, C0^ de l'oxyde de cérium et un 
peu de carbure de cérium (Berzelius). 

Succinate cèreux, 2 [(G41*0')' Ce^] 4-9H-O. 

Obtenu par double décomposition avec le succinate 
d'ammonium. 

Poudre formée d'aiguilles microscopiques, solubles 
dans un excès du précipitant (Crudnowicz). 

Tartrate céreux, (C4P0«)' Ge^ + 4 V, H-0. 

Obtenu en précipitant le sulfate de cérium par une 
quantité suffisante de tartrate neutre d'ammonium. 

L'acide tartrique ne précipite pas les sels de cérium. 

Précipité blanc, amorphe, insoluble dans l'eau, très 
soluble dans les acides, les alcalis et les tartrates 
alcalins. 

Citrate céreux, {CnVO'f Ge'+7H^0. 

Précipité volumineux, puis cristallin, soluble dans 
les acides, même dans l'acide citrique et le citrate de 
sodium (Grudnowicz). La solution du sel neutre dans 
l'acide citrique donne par évaporation un sel acide, 
sous forme de masse gommeuse (Berzelius). 

Sulfocyanate céreux, (GAzS)^ Ge + jH^O. 
Prismes incolores, déliquescents,- très solubles dan^ 
l'eau et l'alcool. 
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e un sel liouble avec le cyanure de mercure 

(CAi S)' Ce + 3{CAï)* Hg + laH'O 

X tabulaires, devenant opaques à Tair, perdant 
iur l'acide sulfurîq\ie et 3 H'O en plus à loo". 
hibles dans l'eau chaude (Jolîn). 

oate céreux, (C'H'O^)' Ce' + 6H'0. 

re grenue, cristalline, peu soluble dans l'eau, 

uble dans les acides et dans un excès de sulfate 

uin. Insolul>le dans un excès du précipitant 

îwicz), 

ui-ate céreux, (C'H'AzO')' Ce'+8II'0. 
iUes microscopiques, très solubles dans les 
même dans l'acide hippurique, dans le sulfate 
mais pas dans les hippurates alcalins (Crudno- 


i(e céreux, [G*IP(Az070]« Ce' +i8H'0. 
ds prismes striés, aplatis, très solubles dans 
laude. Le sel fond avant de se dissoudre dans 
luillante. Il est explosif (Cleve), 


LANTHANE 

tantes physiques. — Poids atomique La = i38,64 
); i38,2i (Bi-auner, 1891). 

ntr spécifique ^^ 0,04637 (Hillebrand et Norton). 
• spécifique ^^ 6,049 ^ 6, i63. 

de fusion t=. entre celui de Sb (450°) et celui 
îo"). 

'ne spe'cifiqiie =-p-^^ 21,4. 

trique. — Nous avons vu, à l'historique du cérium. 
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que Mosander, en iSSg, reprenant Tétiide de lacérite, 
parvint après de patientes recherches à la dédoubler 
en oxyde de cérium et en un nouvel oxyde qu'il nomma 
oxyde de lanthane, de Aavôivsw, qui veut dire être 
caché. 

Etat naturel. — Accompagne le cérium dans presque 
tous ses minéraux, dans la scheelite de Meymac, dans 
la staffellite de Nassau, dans le marbre de Carrare, 
dans les os, etc. 

La lanthanite de Bethléem, en Pensylvanie, est un 
carbonate de lanthane et de didyme. (Lawrence Smith, 
Amer. Scien, (2), 18.) 

Poids atomique et classiûcation. — Le poids atomique 
a été déterminé : 

I® Par l'analyse du sulfate (Marignac, i38,54 — i38,8i). 

2** Par la synthèse du sulfate (Cleve, 189, i5; Brauner, 
i38,28). 

3** Par la calcination de Toxalate (Marignac). 

M. Brauner, dans une récente détermination, a trouvé 
i38,2i. 

Se basant sur la composition d'un grand nombre de 
composés du lanthane et sur Tisomorphisme de ses 
sels avec ceux du cérium, M. Cleve a proposé la formule 
LaW pour Foxyde, formule vérifiée par la chaleur 
spécifique du métal, déterminée par Hillebrand et 
Norton. 

Nous considérerons le lanthane comme triatomique et .] 

nous emploierons les formules correspondantes. 'j 

Les sels de lanthane sont isomorphes avec ceux i| 

correspondants de cérium, d'après Marignac et Topsoë. ] 


Préparation et propriétés du lanthane. — Le potas- 
sium ne réduit pas l'oxyde de lanthane, mais le chlorure 
de lanthane anhydre (desséché dans un courant d'acide 
chlorhydrique sec) se réduit facilement par le sodium 
ou le potassium. 


I 
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Le lanthane a été obtenu par Hillebrand et Norton, 
par la méthode déjà suivie pour extraire le cérium (voir 
p. 67). Le lanthane est un métal blanc, malléable et 
ductile, se martelant et fondant à peu près à la même 
température que le cérium. Il s'oxyde assez rapidement 
à l'air, surtout en présence d'humidité, et se comporte 
avec les divers métalloïdes ou acides, comme le cérium. 

Il brûle avec éclat lorsqu'il est projeté en petits 
fragments dans une flamme. 

Il décompose l'eau à froid, en dégageant de l'hydro- 
gène, et donne un hydrate gélatineux. 

Oxyde de lanthane, La^O^. 

Poids spécifique = 5,94 (Hermann), 6,53 (Cleve), 
6,48 (Nilson etPetersson). 

Chaleur spécifique == 0,0749 (Nilson et Petersson). 

Obtenu par calcination de l'hydrate, du carbonate, de 
l'azotate ou de l'oxalate de lanthane. 

Poudre blanche amorphe, diamagnétique, irréductible 
dans un courant d'hydrogène. C'est la base la plus puis- 
sante de toutes les Terres rares^ ainsi que le démon- 
trent les déterminations thermochimiques de Thom- 
sen. 

Chaleur de neutralisation de l'hydrate = 27470 cal. 
pour une molécule d'acide sulfurique, H*SO*. = aSoao 
cal. pour 2 molécules d'acide chlorhydrique, HCl. 

C'est donc une base plus énergique que le protoxyde 
de manganèse et moins forte que les oxydes alcalins et 
alcalino-terreux. Nordenskjôld a obtenu l'oxyde cris- 
tallisé en fondant pendant assez longtemps l'oxyde 
amorphe avec du borax. 

L'oxyde de lanthane s'extrait ordinairement de la 
cérite, et il est très difficile de l'obtenir abs olumentpur 
de praséodyme. 

Pour la séparation d'avec les oxydes de cérium et 
pour le traitement de ce minéral, voir à la partie ana- 
lytique. 
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Peroxyde de lanthane. 

Obtenu par Mosander, en précipitant un sel de 
lanthane neutre par du bioxyde de baryum. Par dessic- 
cation il perd de Toxygène. 

Cleve, en précipitant un sel de lanthane par un alcali 
et de Teau oxygénée, a obtenu La*0'. 

Hydrate de lanthane, La*(OH)*. — Se forme directe- 
ment par union de Toxyde avec Teau (Cleve). 

Obtenu par précipitation des sels de lanthane par 
un alcali. 
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SELS DE LANTHANE A RADICAUX HALOGENES 

Seuls, le chlorure, le bromure et le fluorure ont été 
isolés. 

Chlorure de lanthane, La'Cl* + i5 H*0. 

Obtenu par dissolution de Foxyde de lanthane dans 
l'acide chlorhydrique. 

On évapore à sec au bain-marie et on reprend par 
Teau. 

Si on opère à une température supérieure, on a un 
résidu insoluble d'oxychlorure. 

Le résidu repris par Teau et évaporé à consistance 
sirupeuse donne de grands cristaux tricliniques. 

On peut obtenir le chlorure à l'état fondu, en calci- 
nant le chlorure double de lanthane et d'ammonium, 
on obtient ainsi une masse cristalline radiée, soluble 
dans l'alcool (Hermann). Il se combine au cyanure mer- 
curique en donnant un sel double cristallisé, La^Gl* 
+ 6 Hg {CAzy + i6 H^O (Allen). 

Oxychlorure de lanthane^ La^CPO^ 
Obtenu par l'action du chlore sur l'oxyde chaufl'é. 
Poudre blanche (Frerichs et Smith. Liebig's Ann,) ; 
Cleve {Bull, Soc. Chini.^ 19, p. 493). 
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Chlotoplalinate de lanthane, La-GP+ 2 PlCP + 27 H-0. 
Tables tétragonales déliquescentes, isomorphes avec 
le sel de cérium. 

Chloroplatinite de lanthane, La'Cl' + 3 PtGP+ 18 
ou 27 H^O. 

Le chlorure de lanthane forme aussi des sels doubles 
avec le chlorure stannique, le chlorure d'or et le chlo- 
rure mercurique : 

Bromure de lanthane^ La^Br^-|- i4H^0. 

Cristallise en grands cristaux, se combine avec les 
bromures de nickel et de zinc, pour donner des sels 
doubles : 

La2 Br6 + 3Zn Br^ _j. SgH^O 
La2 Br« + 3Ni Br^ + i8H*0 

11 se combine aussi au bromure d'or pour donner 
de grands cristaux brun foncé (Gleve), La-Br* + 2 Au Br^ 
+ i8H-'0. 

lodure de lanthane^ La^l*. 

N'a pas été isolé, mais on connaît le sel double de 
lanthane et de zinc (Frerichs et Smith), La^P-|-3 Znl" 
+ 2711^0. 


Fluorure de lanthane, La'F^ -|- H'O. 
Obtenu par précipitation des sels de lanthane, par 
I Tacide lluorhydrique. Précipité gélatineux presque 

insoluble (Gleve). 

Cyanure de lanthane. 

Le précipité obtenu par Frerichs et Smith, en préci- 
pitant le sulfate de lanthane par le cyanure de potas- 
sium, n'est autre que l'hydrate de lanthane (Gleve). 

Platinocyanure de lanthane, La- (GAz)^-|-3 Pt(GAz)" 
+I8H^0. 
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Prismes cliaorhombiques, jaunes, et sous certaines 
incidences, verts (Crudnowicz, Cleve). Isomorphes avec 
le sel correspondant de cériiim. Poids spécifique : 2,626. 

Ferrocyanure de potassium et de lanthane^ La- K" 
(CAz)^Te^ + 8H^0. 

Obtenu en précipitant Tacétate de lanthane par le 
ferrocyanure de potassium (Cleve). Précipité lourd, 
cristallin. 

Sulfure de lanthane, La^S*. 

S'obtient en cristaux jaune-rouge microscopiques, 
par l'action de trois parties de polysulfure de sodium 
sur une partie d'oxyde de lanthane. On épuise ensuite 
par Teau (Béringer, Liebig Ann.^ 42,1 34). 

Mosander le préparait en calcinant au rouge Toxyde 
de lanthane, dans un courant de sulfure de carbone. 
Donne une masse jaune, que l'eau décompose en hydro- 
gène sulfuré et oxyde de lanthane. 

MM. Frerichs et Smith l'ont obtenu en poudre 
brune en calcinant l'oxyde dans un courant d'acide car- 
bonique saturé de sulfure de carbone. 

M. Didier fait passer sur l'oxyde de lanthane contenu 
dans une nacelle de charbon, un courant d'hydrogène 
sulfuré desséché. On obtient une masse poreuse jaune, 
plus facilement décomposable que le sel correspondant 
de cérium. 

Carbure de lanthane, C^La. 

Densité à 20° C. =5, 02. 

M. Moissan a obtenu le carbure de lanthane en 
chauffant au four électrique pendant douze minutes, à 
l'aide d'un courant de 5o volts et de 35o ampères, 
un mélange de 100 parties d'oxyde de lanthane avec 
80 parties de charbon de sucre finement pulvérisé. 

Le carbure se présente en lingot fondu, à cassure 
cristalline. 
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IVagincals exaiiiinés au microscope sont traiispa- 
et colort's un jaune. 

l'hlore l'attaque à aSo" avec incandescence et pro- 
)n de chlorure de lanthane. Le lirome agit de 
i à 255" ainsi que l'iode. 

fluor ne l'attaque pas, m('>me pulvérisé, à la tem- 
ire ordinaire. Chauffé légèrement, il se produit 
■es vive incandescence avec formation de fluorure 
ithane. 11 brûle plus difficilement dans l'oxygène 
'. carbure de cérîam. Cependant au rouge il brûle 
lètement en donnant de l'oxyde de lanthane et de 
î carbonique. Le soufre l'attaque très difficile- 
La vapeur de sélénium l'attaque plus énergique- 
en donnant un séléniure décomposable par 
î chlorhydrique, avec production d'hydrogène 
é. 

ne à une température de 700 à 800°, le phosphore 
ote paraissent ne pas s'y combiner, 
carbone est soluble dans le carbure de lanthane 
par refroidissement, il se dépose du graphite, 
acides étendus l'attaquent très facilement, 
que l'acide exactement monoliydraté n'a aucune 

uffé dans un courant de gaz ammoniac, il se 
ipose au rouge avec une légère incandescence, 
oxydants (permanganate de potassium pulvérisé, 
te ou azotate de potassium fondu) l'attaquent avec 
ind dégagement de chaleur, 
lotasse fondue le détruit avec production d'hydro- 

u le décompose rapidement à la température 
ire en donnant de riij'drale avec dégagement de 
es d'hydrogèhe (acétylène, éthylène et formène : 
,70 p. 100 d'acétylène, 27,23 à 28,67 ''** méthane 
à 2,01 d'éthylène). 


MÉTAUX TRIATOMIQUES lo; 


SELS DE LANTHANE A RADICAUX OXYGÉNÉS 

rercblorate de lanthane, La'(G10'*)' + i8irO. — Ai- 
guilles déliquescentes. 

Bromate de lanthane, La' (BrO^)' + 5 H'O. 

Prismes hexagonaux, perd à loo® C, i8 p. loo d'eau 
et le reste à i6o". Calciné, perd du brome et de Toxy- 
gène, et laisse un résidu de bromure et d'oxyde de 
lanthane. 

Periodate de lanthane, La' (10')' + 4 H'O. 
Obtenu par précipitation de Tacétate par Tacide 
périodique (Gleve). 

lodate de lanthane, La' (IO^)'+H'0. 

Précipité amorphe, soluble dans l'eau bouillante, 
d'où il cristallise en lamelles brillantes blanches 
(Uolzmann). 

Azotate de lanthane, La' (AzO^)*+ 12 H'O 

Obtenu par dissolution de l'hydrate ou de l'oxyde 
dans l'acide nitrique. Grands cristaux tricliniques, 
déliquescents, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 

Evaporée sur l'acide sulfurique, la solution donne 
une masse radiée. 

Par la calcination, donne d'abord un azotate basique, 
peu soluble, et finalement au rouge de Toxyde de 
lanthane, La'0'\ 

Donne des sels doubles avec les azotates d'ammo- 
nium, de magnésium, de zinc, de nickel et de manga- 
nèse. 

Azotate de lanthane et d*aninionium, La' (AzOy 
+ 4AzH*AzO' + 8IPO. 

Azotate de lanthane et de magnésium^ La' (AzO'y 
+Mg(Az074-811'0. 

Gristaux blancs, solubles, rhomboédriques. 
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il fate de lanthane, La' (SO')'. 

Sel anhydre. Poids spécilique ^ 3, 60 (Petersson) 
Chaleurspécifique =; 0,1182 (Nilson et 
Petersson). 
tl cristallisé à 9H^0. 

Poids spécifique ^2,827 (Topsoe), 

2,856(Petersson) . 
Chaleur spécifique = o,2o83 (Nilson et 
Petersson). 
i solubilité du sel anhydre est, comme celle des 
[tes de thorium, yttrium, etc., moins grande à chaud 
froid. 

le partie de La* (SO')' exige à iS" C. moins de 
rties d'eau. 

» à 23" » 4^P^i'ties. 

» à 100° )) environ 

1 15 parties. 

solution saturée à froid ne dépose rien à froid, 

le après un repos prolongé; si on la chauffe, elle 

rend en une bouillie cristalline. 

: sulfate de lanthane cristallisé se dissout difficile- 

t dans l'eau froide, mais le sulfate anhydre s'y 

)ut avec élévation de température, en donnant une 

te cristalline difficile à dissoudre c'est pourquoi, 

|u'on <lissout un mélange des sulfates des Terres 

i, on doit projeter ceux-ci par petites portions dans 

eau glacée. On connaît actuellement le sulfate de 

ane à gH'O. Isomorphe avec le sel correspondant 

irium (Marignac). 

Le sulfate à 6II'0 décrit par Frerichs et Smith, 
lu par évaporatîon de la solution de sulfate, 
ngée à son poids d'acide sulfurique. A iSo^'ce sel 
son eau de cristallisation. 

Un sulfate basique, 3 La^O'SO^ (Cleve) obtenu en 
ipilant la solution de sulfate par l'ammoniaque. 

sulfate neutre, chaulTé au rouge, se transforme 
ard en sel basique, puis en oxyde. 
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Le sulfate de lanthane se combine aux sulfates alca- 
lins pour donner des sels doubles de sodium, d'ammo- 
nium et de potassium (Gleve). 11 se combine aussi avec 
le sulfate lutéocobaltique. [Wiiig. B,S, C, t. XIV, p. 202.) 

Sulûte de lanthane, La' (SOV + 4 H'O (?) . — Poudre 
blanche et volumineuse (Gleve). 

Hyposulfate de lanthane, La' (S'Oy . 
Tantôt prismes radiés à 16 IPO ou cristaux hexago- 
naux volumineux à 24 H'O (Gleve). 

Sèlénites de lanthane, i« 3 La'0% 8 SeO' + 28 H'O. 

Obtenu en précipitant le sulfate par un excès de 
sélénite de sodium. 

2'*La'0^3 SeO'-f- 12 H'O. Sel neutre (Nilson) amorphe. 

Frerichs et Smith ont décrit un sel neutre à 9 H'O. 

3«LaW SSeO' + eiI'O. 

Obtenu par action de Tacide sélénieux sur le sel 
neutre (Nilson). 

4° La'O' 6 SeO' + 6 H'O. Gristaux microscopiques 
(Gleve, Nilson). 

Sèlèniate de iantiiane, La' (SeÔ\)' + 6H'0. 

Borate de lanthane. 

En même temps que Toxyde cristallisé (voir p. 102), 
M. Nordenskjold a obtenu des prismes striés ayant 
peut-être comme composition 3 La'O', Bo'O^. 

Le sulfate de lanthane précipite par le borax (Frerichs 
et Smith) en donnant La' Bo*0')^. D'après Gleve ce 
précipité est en presque totalité composé de 

\o«(RoO)3 

(e. s, c, t. XXIX, p. 498.) 


/^ 
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Carbonate de lanthane, La' {Co')' + 3 H'O. 

Obtenu par précipitation des sels de lanthane par les 
carbonates alcalins. A chaud sous forme de lamelles 
brillantes, à froid précipité terreux. Ce sont presque 
toujours des carbonates basiques perdant tout leur 
acide carbonique par calcination prolongée. 

Le carbonate de lanthane est magnétique (Verdet, 
A/m. de Ch. et Pliy*^ 3, t. LU, p. iSg). 11 constitue le 
minéral nommé lanthanite qui renferme Go'^La + S IPO. 

L'hydrate en suspension dans Feau s'unit à Tacide 
carbonique pour donner des tables hexagonales de carbo- 
nate. Ce sel ne paraît pas donner de carbonates doubles 
alcalins (Cleve). Le fluocarbonate La'F=^(Co^)^ paraît 
constituer, d'après Nordenskjold, le minéral nommé 
HaniartUe. 

Phosphate de lanthane, La'(PO^)^ 

Obtenu en précipitant le sulfate de lanthane par le 
phosphate trisodique. 

Le phosphate disodique donne un phosphate acide 
La'W(PO*)- (Frerichs et Smith). 

Pyrophosphate de lanthane. — S'obtient en précipi- 
tant une solution de chlorure de lanthane faiblement 
acidulée par le pyrophosphate de sodium. Le précipité 
d'abord se redissout, puis il se dépose des masses 
sphériques composées d'aiguilles (Cleve). 

La composition du précipité varie suivant le sel en 
excès : 

Avec un excès de sel de lanthane on obtient en 
presque totalité un sel neutre, La*(P^0^)^ + 8H^0. 

Avec un excès de pyrophosphate, un précipité amorphe 
qui se transforme en cristaux microscopiques ayant 
pour composition La«Na'(P'0')'+ 12 H'O. [Bull. Soc. 
Chini.^ t. XXX, p. 49^) 

Arsènite de lanthane. — Obtenu par Frerichs et 
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Smith en faisant bouillir Thydrate de lanthane avec un 
excès d'acide arsénieux La^(AsO^H)^. 

Cleve a répété cette expérience et n'a pu obtenir qu'un 
sel basique La'-O'H^.As. 

Arséniate de lanthane. La^(AsO^H)^. — Obtenu en 
précipitant le sulfate de lanthane par Tarséniate diso- 
dique. (D'après Frerichs et Smith.) 

Chromate de lanthane» — Obtenu en précipitant le 
sulfate de lanthane parle chromate jaune de potai^sium. 
Précipité jaune cristallin, peu soluble dans l'eau froide, 
plus soluble à chaud. 

Ce sel a pour formule La*(CrO'*)'' (Frerichs et Smith). 

Cleve a obtenu à l'aide de l'azotate un précipité cris- 
tallin ayant pour formule La-(CrO^)^ + 8 H^O. 

En présence d'un excès de sel de potassium, on ob- 
tient un sel double amorphe La^K^(CrO^)^ (?). 

Manganate et permanganate de lanthane, — Ces 
sels, décrits par Frerichs et Smith comme des dérivés 
du lanthane, ne paraissent être, d'après Cleve, qu'un 
mélange de peroxyde de manganèse et d'oxyde ou d'hy- 
drate de lanthane. 

Molybdate de lanthane, — Obtenu par précipita- 
tion d'un sel de lanthane par le molybdate d'ammo- 
niaque. Sa composition est La'^H*(MoO^)* (Frerichs et 
Smith) . 

Tunsgtate de lanthane. — Obtenu par Frerichs et 
Smith sous forme de précipité gélatineux, en ajoutant 
du tungstate de soude à un sel de lanthane. 

SELS DE LANTHANE A RADICAUX ORGANIQUES 

Formiate de lanthane, La^(CHO*)*. 
Poudre blanche, cristalline, très peu soluble. i par- 
tie dans 421 parties d'eau (Cleve). 
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de lanthane, La'(C'H'O')' +3 H^O. 
ligiiiUes blanches, perdant H*0 à loo — i io° C. 
e ba»iqiie gélatineux de lanthane vire an bien 
y ajoute nni<)dure,àla façon do l'empois d'ami- 
aur). 

ate de lanthane, La^OMPO*)' +6 H^O. 

se en prismes brillnnts, inaltérables à l'air 


Ifate de lanthane, La*[(C^H')SO']'+ i8 H'O. 
iso en prismes isomorphes avec le sel de 
len, Topsoe). 

de lanthane, La\'C^0')'+9 H*0. 

en précipitant un sel de lanthane par l'acide 

u un oxalate alcalin. Précipité blanc, caséeux, 

cristallin. Solnble dans 23a parties d'ean ron- 

5 p. loo d'acide chlorhydrique (Cleve). 

e de lanthane se dissout à chand dans l'acide 

ique concentré, en laissant déposer par refroi- 

: des cristaux d'oxalochlornre (C'O')'GPLa* 

lans lequel nne molécule d'acide oxalique est 

! par deux molécules d'acide chlorhydrique, 

-.R., t. CXXVI,p. 226.) 

louillante décompose ce corps en oxalate de 

et en chlorure soluble. Les composés de 

de didyme existent. Le sel de lanthane ne perd 

ore, au rouge, et laisse l'oxychlorure La^O'CP. 

liâtes précipités d'une solution chlorhydrique, 

lée, retiennent toujours des quantités notables 

lornres. 

ite de lanthane, La'(C'H'0')' + 5H'0. 

aiguilles microscopiques, à peine solubles dans 

ubles dans les acides et dans le succinate 

uni. 

n eau entre i5oct iSo^C. (Cziidnowicz, Cleve). 


METAUX TRIATOMIQUES w} 

Tartrate de lanthane, La'(C*H*Oy + 3H^0. 

Obtenu en précipitant l'acétate de lanthane, par 
Facide tartrique. Précipité devenant cristallin, soluble 
dans Tacide tartrique et dans un excès de tartrate d'am- 
moniaque. 

Cette dernière solution n'est pas précipitée par les 
alcalis. 

Citrate de lanthane, La'(C*H*0')' + 7 H'O. 

Précipité blanc, volumineux, obtenu en ajoutant du 
sulfate de lanthane à du citrate de sodium. 

Très soluble dans les acides et dans un excès du pré- 
cipitant. 

Presque insoluble dans Feau (Gzudnowicz). 

Sulfocyanate de lanthane, (GAzS)^La + 7 H'^0. 

Aiguilles déliquescentes perdant 3 H^O sur Tacide 
sulfurique. 

Donne un sel double avec le cyanure de mercure, 
cristallisant en écailles blanches ou en tablettes volu- 
mineuses, très solubles dans Teau chaude, peu solubles 
à froid (Gleve); La(GAzS)^ + 3Hg(GAz)2+ 12 H^O. 

DIDYME ANCIEN 

Constantes physiques. — Poids atomique, Di = 1 4^, 1 2 
(0= 16). Gleve. 

Chaleur spécifique = 0,0^563, (Hillebrand, Poggeud, 
Anji.^ 158-71.) 

Poids spécifique = 6,544- 

Point de fusion = au-dessus de celui de Ge et La. 

Historique. — Découvert en 1842 par Mosander {Pogg. 
Ann.y 56-5o3). Accompagne toujours le cérium, le lan- 
thane, le samarium et les métaux du groupe de Tyttria 
(yttrium, ytterbium, erbium, etc.). 
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Son nom vient du grec StSujxoi, qui veut dire jumeaux^ 
parce qu'on le trouve toujours soit avec le cérium, soit 
avec le lanthane. 

D'après les récents travaux de MM. Brauner, Cleve, 
Auer von Welsbach, Kruss et Nilson, Boudouard, 
Urbain, il est démontré que Tancien didyme, tel qu'on 
le considérait autrefois, est formé au moins de deux 
éléments différents, le néodyme et le praséodyme. 

Nous allons donner en quelques mots les principaux 
jg^ faits que Ton connaît actuellement sur ces métaux, 

lesquels sont caractérisés par des bandes d'absorp- 
tion, dont l'ensemble forme le spectre de l'ancien 
t^'-"- didyme. 
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Nèodyme. — Poids atomique Nd = 139,70 (H = i) 
= i4o,8o (0= 16). 

M. Harry Jones a fait de nouvelles déterminations 
du poids atomique du néodyme et du praséodyme, 
grâce à des quantités assez notables d'oxydes qui lui 
avaient été fournies par la Welsbach Light C*, et est 
arrivé à des résultats absolument contraires de ceux 
obtenus par M. Auer de Welsbach dans ses détermina- 
tions. Les chiffres paraissent croisés, le poids atomique 
du néodyme devenant celui du praséodyme et récipro- 
quement. 11 semble qu'il y ait eu erreur de la part de 
l'expérimentateur, car les chiffres admis actuellement 
ont été déjà vérifiés à plusieurs reprises. [Amer. Chem. 
Joiirn,^ mai 1898, p. 346.) 

Les sels de néodyme sont rouge-améthyste, les solu- 
tions sont rose franc. Le sulfate de néodyme, comme 
tous ceux des Terres rares, est plus soluble à froid qu'à 
chaud. 

L'oxyde obtenu par calcination de l'oxalate et du 
nitrate est bleu pâle, il est irréductible et se dissout 
dans les acides sans dégagement d'oxygène. 

Le sulfate double de néodyme et de sodium est inso- 
luble dans une solution saturée de sulfate alcalin. 
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JPraséodyme. — Poids atomique. Pr = i42,3o (H = i) 
143,60(0=16). 

Les sels de praséodyme solides ou dissous sont 
verts. 

L'oxyde Pr^O^ obtenu par calcînation de Toxalate ou 
du nitrate dans un creuset de platine est noir-brun. 
C'est un peroxyde qui est soluble dans Tacide sulfu- 
rique étendu en dégageant de Toxygène en abondance. 
L'hydrogène le réduit assez facilement en sesquioxyde 
Pr^O* blanc verdâtre. Le sulfate double de potassium 
et de praséodyme est plus soluble que celui de néo- 
dyme, ce qui permet de les séparer assez facilement 
(Boudouard). 

M. Shapleigh, chimiste de la Welsbach Light C® à 
Gloucester City (New-York), avait exposé des quantités 
relativement grandes, à l'Exposition de Chicago, en 
1893, de terres rares provenant du traitement indus- 
triel du zircon et de la monazite. 

Ce chimiste avait préparé un assez grand nombre de 
composés du praséodyme et du néodyme, dont nous 
indiquons ci-dessous la couleur et l'état physique. 


Sous-oxyde de praséodyme. 

Hydrate — 

Peroxyde — 

Hydrocarbonate — 

Chlorure — 

Azotate — 

Sulfate — 

Oxalate — 

Phosphate — 

Fcrrocyanure — 

Azotate double — 
et d'ammonium 


Poudre amorphe, jaune pâle, 

— verdâtre, 

— noire. 

— blanc sale. 
Cristaux vert pâle. 


— blanc verdâtre. 
Poudre vert pâle. 


Cristaux vert pâle. 


Composés du néodyme. 


Sous-oxyde de néodyme. 
Hydrate — 

Peroxyde — 

Hydrocarbonate — 


Poudre grise. 

— violacée 

— gris sale. 

— rose. 
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Chlorure do néodvmo. Cristaux rose sale. 

Azotate — — roses. 

Sulfate — — — 

Oxalale — — — 

Phosphate — Poudre violacée. 

Ferrocyanure — — bleuAtre. 

Azotate double — 

et d'ammonium Cristaux rose sale. 


Un certain nombre de chimistes se sont occupés, 
dans ces derniers temps, de la séparation du néodyme 
et du praséodyme; parmi eux nous citerons, à côté de 
M. Auer de Welsbach, MM. Krùss et Nilson (Deutsch, 
Cliem, GeselL^ t. XX, p. 2i34); M.Demarçay (C.iR., t.CIV, 
p. 58o), qui a préparé par la méthode Auer du néodyme 
pur qui a toujours présenté le même spectre, lequel 
offre plusieurs raies qui n'avaient pas été signalées 
par M. Auer de Welsbach (>.= 4^6,8; 469,1 ; 463,4) ; 
M. G. Urbain (5. S. C. (3), t. XIX-XX, n« 10) a frac- 
tionné le didyme par la méthode des éthylsulfates que 
nous décrivons plus loin. Il a reconnu que les mélanges 
riches en praséodyme et en lanthane donnent le néo- 
dyme dans les têtes et le lanthane dans les queues, 
contrairement à la méthode Auer. 

Le praséodyme s'accumule dans les parties intermé- 
diaires, sensiblement pur de néodyme. Cette méthode 
ne peut pas s'appliquer aux produits riches en néodyme. 
M. O. Boudouard [B. S. C. (3), t. XIX-XX, n» 9), en con- 
tinuant ses recherches sur les terres yttriques, est 
parvenu à isoler l'oxyde de néodyme par une méthode 
basée sur la différence de solubilité de son sulfate 
potassique et du sel correspondant de praséodyme, ce 
dernier étant moins soluble dans une solution saturée 
de sulfate de potassium. 

Cette opinion a été confirmée par les recherches de 
M. G. Urbain. 

Nous étudierons plus loin le mode de fractionnement 
du didyme en ses deux éléments. Depuis cette décou- 
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verte, on s'est demandé à diverses reprises si ces nou- 
veaux éléments ainsi isolés étaient définitivement acquis 
à la science et s'il ne serait pas possible de les scinder 
en un plus grand nombre d'autres éléments. 

MM. Kruss et Nilson ont émis des doutes sur leur 
simplicité et ont cherché à prouver que le néodyme et 
le praséodyme n'étaient que des mélanges complexes. 

Par des comparaisons sur l'intensité des bandes 
d'absorption, ces savants sont arrivés à admettre que 
l'ancien didyme est composé d'autant d'éléments dis- 
tincts qu'il y a de raies indépendantes dans son spectre 
d'absorption, ce qui conduit à supposer l'existence de 
neuf didymes différents : Dia().=: 728,3) ; Dip(Â = 679,4); 
Diy().=579,,2etX=575,4); Dio(X=:52i,5) ; Diê().=5i2,2]; 
etc. (hypothèse de Crookes). 

L'ancien didyme serait donc beaucoup plus complexe 
comme composition qu'on ne le supposait à la suite 
des travaux de M. Auer von Welsbach. 

MM. Kruss et Nilson réservent le symbole Di à un 
élément extrait de la cérile de Bastnaës et donnant les 
raies d'absorption suivantes : ). = 690,5, 525,2, 4'Mi^- 

M. Crookes a conclu de ses recherches sur le néodynu^ 
et le praséodyme, que ces corps ne constituent que 
deux groupes d'éléments provenant du dédoublement 
de l'ancien didyme. 

M. Becquerel, en détruisant par la chaleur les com- 
posés du didyme, a trouvé dans leur spectre des bandes 
différentes qui apparaissent et disparaissent tour à tour. 

M. Demarçay a découvert dans le spectre du didyme 
des bandes d'absorption n'appartenant ni au néodynu*, 
ni au praséodyme. 

M. Bettendorff, par des cristallisations successives, a 
obtenu des fractions dont les bandes d'absorption 
indiquent que le praséodyme peut se dédoubler en deux 
éléments. 

M. Boudouard est arrivé aux mêmes conclusions 
[Comptes rendus^ 1895). 
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D'après ces Jillerents travaux, il est donc actuelle- 
ment prouvé que Fancien didyme est composé au moins 
de deux éléments : le praséodyme Pr à sels verts, qui 
peut lui-même se dédoubler en Pra et Prjî (Bettendorff), 
et le néodyme Nd à sels roses. La nature complexe de 
ce dernier n'est pas encore absolument prouvée. 

Les composés décrits dans les pages suivantes se 
rapportent à l'ancien didyme (néodyme + praséodyme), 
dont les composés sont presque tous à revoir, car non 
seulement ils comprennent un mélange des deux 
didymes, mais encore du samarium en plus ou moins 
grande quantité. 

État naturel. — Le didyme se trouve en compagnie 
du cérium et du lanthane, dans presque tous les miné- 
raux cités pour ces deux métaux. On le trouye aussi 
dans la pyromorphite de Cumberland et de Cornouailles 
(Horner). 

A.Cossa (6\/?., t.LXXXVII,p.377) a signalé le didyme 
accompagnant le lanthane et le cérium dans la scheelite 
de Traversella, de Meymac^ dans la staffelite de Nassau; 
le didyme et le cérium, dans Fapatite de Jumilla, de 
Capo di Sales, de Cerne, de Miask, de Snarum, dans le 
marbre saccharoïde de Carrare, dans le calcaire coquil- 
lier d'Avellino, et même dans les os (o,o3 p. looo de 
cendres d'os). 

Poids atomique et classification, — Zschiesche, en 
1869, a trouvé comme valeur du poids atomique de 
l'ancien didyme, 142, puis Erk en 1870 a trouvé i43. En 
1874, Cleve, par la synthèse du sulfate à partir de l'oxyde 
de didyme pur, a trouvé 147,1 5, et Cossa, en 1879, par 
dosage de So^ du sulfate, a trouvé 144^12. 

Tous ces nombres différaient étrangement, et, depuis, 
M. Cleve a reconnu que lors de ces premières expé- 
riences, le chiffre qu'il avait trouvé s'appliquait à un 
mélange de didyme et de samarium, métal inconnu et 
non caractérisé à ce moment. 
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Dans de nouvelles expériences, il a trouvé comme 
poids atomique du didyme 142, 32(0 = i6). 

Mendeleef avait proposé la formule Di^O' pour Foxjde 
de didyme, formule vérifiée par les recherches de Cleve, 
qui, se basant sur la composition d'un grand nombre de 
composés du didyme, confirma son exactitude, mise 
hors de doute depuis, parla détermination de la chaleur 
spécifique du didyme, par Hillebrand et Norton. 

JPrèp&ration et propriétés du didyme, — Hillebrand 
et Norton Tont obtenu par la méthode à Taide de laquelle 
ils ont obtenu le cérium métallique (voir p. jS). 

Le didyme est un métal blanc jaunâtre, malléable et 
ductile, plus dur que le cérium. La lumière réfléchie 
sur la surface du métal polie, n'oflre pas de spectre 
d'absorption. 

Poids spécifique = 6,544- H est plus difficilement 
fusible que le cérium et le lanthane. Il s'oxyde surtout 
à l'air humide. 11 brûle avec un grand éclat lorsqu'on le 
projette dans une flamme. 11 se comporte avec les 
acides comme le cérium. 

Le métal étudié par ]MM. Hillebrand et Norton conte- 
nait une notable quantité de samarium. 

Sesquioxyde de didyme, Di^O\ — Densité = 6,95. 
Chaleur spécifique = 0,08 r. Obtenu par calcination de 
Thydrate ou de l'oxalate. Pour l'avoir pur, il faut le cal- 
ciner au rouge blanc ou dans un courant d'hydrogène. 
Poudre bleuâtre, ne se délitant pas comme l'oxyde de 
lanthane. Très soluble dans les acides, donne des solu- 
tions rouge améthyste. 

Hydrate de didyme, Di'0^3H'0. 

Précipité obtenu par addition d'alcali caustique à un 
sel de didyme rouge violet; insoluble dans les alcalis. 
Attire l'acide carbonique de l'air. 

Peroxyde de didyme. — Oxvde de couleur brune. 
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'Aïienl calciné, devient blanc en se transformant en 
ixyde. Peu stable, se dissout dans les acides même 
îtendus, avec dégagement d'oxygène, 
peroxyde ne renferme que 0,98 à 6,1 p. 100 d'oxy- 
de plus que le sesquioxyde. Les quantités très 
blés d'oxygène qui ont été trouvées dans l'analyse 
îroxyde, par divers savants, s'expliquent très bien 
l'existence des deux oxydes de néodyme et de 
todyme, ce dernier seulement étant susceptible de 
iroxyder. 

ixyde de dîdynie s'extrait en général de la cérîte, 
ême temps que les oxydes de cériuni et de lan- 

iir le traitement de ce minerai en vue de l'extraction 
s oxydes. (Voir Méthodes de séparation.) 

SELS DE DIDYME A RADrCAUX HALOGÈNES 

lorare de didyme, Di'Cl'. 

prépare comme le chlorure de lanthane. Masse 
ïâtre cristalline. 

chlorure cristallise avec laH'O, en cristaux violets 
nineux, déliquescents et très sohihles. 
chlorure Di^Cl' se combine au cyanure mercurique 
mnant Di^Cl* + 6Hg(CAz)' + i6H'0 (Alen). 

ychlorure de didyme, Di^O'CP. 

tenu en chauffant l'oxyde à 200" dans un courant 

dore. 

iidre grise, qui se décompose par ébullition avec 

en hydrate et en chlorure neutre (Frerichs). 
chlorure de didyme se combine à certains chlo- 
métalliques et donne des sels doubles. 

orures doubles. 

\orure double de mercure et de didyme., sDi^Cl' + 
CP-f-48IPO. 
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Cubes rouges, très solubles (Marignac, Gleve). 

Chloroplatinate de didyine^Di^ Cl* + aPtCl* + 21IFO. 

Prismes orangés très solubles. Sur Tacide sulfurique 
perdent laH^O. 

D'après M. Marignac, affecte la même forme cristal- 
line que les chloroplatinates de cérium et de lanthane, 
mais n'est pas isomorphe, d'après M. Topsoë, avec ces 
sels. 

Chloroplatinites de didyme, — On en connaît deux : 
1° Di^CP + 3PtCP + 18IPO, prismes allongés. 
2^ Di^Cl* + 2PtCP+2iH^0, tables minces hexago- 
nales, déliquescentes (Nilson). 

Chlorostaniiate dedidyme, Di^Cl*+ 4SnCP + 21IPO. 
Grands cristaux rouges, déliquescents (Cleve). 

Chloraurates de didyme. — Il en existe deux, savoir : 

1° Di^CP + 2AuCP + 20IPO. 

Grands cristaux jaunes. 

2« Di^CP + 3AuCP + 2oII^O(?). 

Grands cristaux orangés. 

Bromure de didyme, Di'^Br* + 1 2IPO. 
Obtenu en dissolvant Toxyde dans l'acide bromhy- 
drique. 

Grands prismes déliquescents, violet foncé (Cleve). 
Donne les sels doubles suivants. 

Bromure de didyme et de zinc^ Di^Br*+3ZnBr^ 
+36IPO. 

Aiguilles radiées, brun rougeâtre, très déliques- 
centes. 

Bromure de didyme et de nickel^ Di^Br*+3NiBr^ 

i8H^0. 

Petits cristaux déliquescents. 

Bromure de didyme et d'or^ Di^Br*+2AuBr^-f i8H*0. 
Grands cristaux brun foncé, très solubles. 
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lodure de didyme, DiH®. 

Donne un sel de zinc en donnant le sel double Di^O* 
+3ZnF+24H^O. Petites tables jaunâtres (Frerichs et 
Smith). 

Fluorure de didyme, Di-F'+H'O. 

Obtenu par addition d'acide fluorhydrique aux sels 
de didyme. 

Précipité gélatineux, presque insoluble (Gleve). 

Forme des sels doubles avec le fluorure de potas- 
sium (Brauner). 

3KF.2Di«F« + H«0. 
3KF.3Di^F« + H20. 
3KF.3Di2F« + 3HÎO. 


12 






Ferrocyanure de didyme et de potassium, Di^K^(CAz) 
Fe^+Stl^O. 

Précipité blanc, obtenu parle ferrocyanure de potas 
sium avec les sels de didyme. 


Platinocyanure de didyme, Di^ (CAz)*Tt'+i8H^0. 
Obtenu en évaporant lentement. Grands cristaux 
jaune sale à reflet bleuâtre. 


r 
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Perchlorate de didyme. — Cristaux rouges et déli- 
quescents (Gleve). 

Bromate de didyme, Di^;BrO')*+i8IPO. 
Sel de couleur rose, isomorphe avec le sel de lan- 
thane. Fond au-dessous de ioo° G. et perd iSH^O. 

lodate de didyme, Di'(IO^)'4-4H'0. 
Par addition d'acide iodique à un sel de didyme (Gleve) 
poudre amorphe blanchâtre. 


^ 
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Azotates de didyine,Di^(Az0*)*+i2H^0.Densité=2, 249. 

Obtenu par dissolution Je Toxyde dans Tacide nitrique 
et faisant cristalliser. Cristaux rouge violacé, facile- 
ment solubles dans Teau. Sur Tacide sulfurique, per- 
dant 3H^0 et 6H'0 à 200^ C. Ce sel est soluble dans 
Talcool. Il n'est pas isomorphe avec le sel correspondant 
de lanthane. 

Par fusion on obtient un sel basique, sous forme de 
poudre blanc rougeâtre, cristalline. 

L'azotate de didyme forme les sels doubles suivants : 

Azotate de didyme et d'ammonium y Di^(AzO*^)® + 
4AzH*AzO^ + 8H^0. 

Prismes rouges déliquescents, isomorphes avec le sel 
de lanthane. 

Azotate de didyme et de zinc^ Di^(AzO^)* + Zn(AzO^)^ 
69H^O. 
Cristaux très déliquescents (Smith). 

Azotate de didyme et de nickel, Di'^(AzO^)® + 3Ni(AzO')^ 
36H^O. 

Tables volumineuses, déliquescentes, de couleur 
verte (F'. Smith). 

Azotate de didyme et de cobalt, Di^(AzO^}* + 3Co(AzO^)^ 
+ 48IPO. 

Cristaux déliquescents rouge foncé (F.Smith). 

riatinonitrite de didyme^ Di'(Pt[AzO']y+i8H'0. 
Cristallise en hexaèdres jaunâtres (Xilson). 

Platinoiodoazotite de didyme, Di=^(Ptr2Az'OM'+24H^O. 
Masse déliquescente de couleur jaune verdâtre 
(Nilson). 

Sulfate de didyme, Di^(SOy. Sel anhydre. 

Obtenu par calcination modérée du sulfate cristallisé. 

Densité = 3,735. 

9 
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Chaleur spécifique =0,1187 (Nilsoji et Petersson . 

Poudre rougeâtre. 100 parties d'eau à 12** C. dissol- 
vent 43 parties du sel, et à 5o® (]. seulement 11 parties 
(Marignac). 

Sels hydratés, i*» Di^(SO*)^ + 611-0. 

Cristallise par évaporation à une température élevée. 
Aiguilles rouges (Marignac). 

.2'>Di^(S0'f +8H^0. 

Densité = 2,82 (Hoëglund), 2,881 à 2,878 (Nilson). 

Chaleur spécifique == 0,1948 (Nilson et Petersson). 

Obtenu par cristallisation à la température ordinaire, 
surtout avec un excès d'acide. Donne des cristaux 
superbes, rouge foncé. Perd son eau a 200** C. Isomor- 
phe avec le sulfate dVttrium. 

3«Di^(SOt' + 9n'0'. 

Obtenu par évaporation à douce chaleur, cristaux 
mamelonnés, hexagonaux (Marignac). 
. Le sulfate anhydre perd à la calcination les 2/3 de 
son acide et donne un sulfate basique (Mosander). 

En précipitant une solution de sulfate par Tammo- 
niaque on obtient 2Di^0% 3SO'^ + 3H-0 (Frerichs et 
Smith\ 

Le sulfate de didj me donne les sels doubles suivants : 

Sulfates doubles de didyme et de potassium : 

Di«(SO*)» + K^SO* + 2H2O (Marignac. 
Di»(SO*)3 + SK^SO^ (Clevc). 

Di-^(SO'')3 + 4K«SO'* (?) (Cleve). 
2Di2(SO^)3 + 9K»SO* (?) (Cleve). 

Précipités cristallins rougeâtres, peu solubles dans 
Teau et insolubles dans une solution saturée de sulfate 
de potassium. 

Sulûte de didyme, Di-(SOV* + 3 ou 611-0. 

Poudre blanche qui par dessiccation dans le vide ren- 
ferme d'après M. Cleve, 311-0, ou, d après M. Marignac, 
611^0. 
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Sélénites de didyme. — Sel anhydre, 3Di^0^, 8SeO^ 
281P0. 

Précipité rougeâtre et amorphe obtenu par double 
décomposition entre le sélénite de sodium et le sulfate 
de didyme (Nilson). 

Sels hydratés, Di20\ 4SeO^ + 5H^O (Gleve) ou gWO 
(Nilson) . 

En ajoutant de Talcool à une solution d'azotate de 
didyme, mélangée d'acide sélénieux, on obtient une 
poudre cristalline couleur lilas, ayant la composition 
ci-dessus. 

sDi^OS 9SeO^+ i8H^0 (Cleve). 

Obtenu en évaporant le sel basique avec un excès 
d'acide sélénieux. En traitant le résidu par l'eau, le sel 
reste sous forme de poudre cristalline, couleur lilas. 

Séléniates de didyme. — On connaît trois séléniates 
de didyme. 

i« Di^(SeO*)^ + 5IPO. 

Par évaporation au bain-marie d'une solution d'oxyde 
de didyme dans l'acide sélénique. Prismes rouges, 
radiés (Gleve). 

2«Di^(SeO^)^ + 8H^O. 

En chauffant la solution vers 60° G. on obtient des 
cristaux rouges isomorphes avec les sulfates de didyme 
et d'yttria, ainsi qu'avec le séléniate d'yttria (Gleve). 

3« Di^(SeO^)«+ioH^O. 

Par évaporation spontanée. Aiguilles minces, radiées 
(Gleve). 

Le séléniate de didyme donne les sels doubles sui- 
vants : 

Séléniate de didyme et de potassium, Di^(SeO'')^ 
H-K^SeO^ + gH^O. 

Par évaporation spontanée du mélange dès solutions. 
Gristaux rouges, inaltérables à Pair, facilement solubles 
dans l'eau (Gleve). A 100° G. perd ÔH^O. 
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Séléiiiate de didyme et de sodium^ Di-(SeO*)^H~Na^SeO^ 
+ 4H^0. 

Par évaporation à la température ordinaire du mélange 
des solutions des sels. Poudre amorphe. 

Séléniate de didyme et d'ammonium, Di^(SeO*)^ 
+ Am^SeO* + 6H^O. 

Obtenu comme les deux précédents. Petites aiguilles 
aplaties de couleur rouge foncé (Cleve). Facilement 
solubles dans Teau. 

Molybdate de didyme, Di(MoO'*)^. Densité du sel cris- 
tallisé =4j57. 

Obtenu à Tétat cristallin par la fusion du sel précipité 
(à Taide du molybdate d'ammoniaque et d'un sel de 
didyme) avec du chlorure de potassium, ou par la fusion 
du sulfate de didyme avec du molybdate et du sulfate de 
sodium. Le sel est isomorphe avec la scheelite et la 
stolzite (Gossa). 

Tungstate de didyme, Di^(TuO'*)^ 

Obtenu par précipitation du sulfate de didyme par 
le tungstate de soude (F. Smith). 

Tungstates de didyme et sodium^ NaDi(TuO^)^ Den- 
sité = 6,958. 

Obtenu par fusion de quantités calculées d'oxyde de 
didyme et d'acide tungstique avec un excès de sel ma- 
rin. 

Tétraèdres réguliers violacés. 

2« Na^Di(TuO^)^ 

Obtenu en cristaux pyramidaux violacés, en fondant 
de l'oxyde de didyme avec de l'acide tungstique et du 
tungstate de sodium (Hôgbour). 

rbosphates de didyme, Di^O^ 5P-0^ — Ce sel s'ob- 
tient par l'action de l'acide m-phosphorique en fusion 
sur l'oxyde de didyme. Cristaux microscopiques bien 
développés, insolubles dans les acides (Cleve). 
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DiPO^ — Obtenu par la fusion de Toxyde de didyme 
avec le sel de phosphore. 

Cristaux microscopiques infusibles et insolubles dans 
les acides (Wallroth). 

Pyrophosphate de didyme, Di» (P^O^ + 6 H^O. 
Obtenu en précipitant Tacétate de didyme par le pyro- 
phosphate de sodium. Précipité amorphe (Cleve). 

Phosphates doubles. 

Par la fusion de Toxyde de didyme avec le métaphos- 
phate de potassium, on obtient DiPO\ et en outre le 
phosphate double 3K«0, iDï'0\ 3P*0* (Ouvrard). 

Un autre sel double 3Na'0, Di50% SP^O", se forme 
par la fusion du pyro- ou de l'orthophosphate de sodium 
avec Toxyde de didyme. En fondant Toxyde de didyme 
avec le métaphosphate de sodium on obtient un autre 
sel double NaDiP^O' (Ouvrard). 

Vanadates de didyme y i® DiVO*. 

Obtenu par la précipitation de Tazotate de didyme, 
par du m-vanadate d'ammonium et fusion ultérieure du 
précipité obtenu avec un excès de sel marin. Poudre 
amorphe. 

2« Di^O\ 5V'0- + 28H»0. 

Obtenu en précipitant l'azotate de didyme par du 
bivanadate de sodium. On obtient un précipité amorphe 
qu'on sépare par filtration. La solution filtrée dépose 
au bout de quelque temps des cristaux rouges du sys- 
tème clinorhombique. 

Arsèniate de didyme, 5Di'0% 6As^0'» + 3IP0. 
Par précipitation des sels de didyme par Tacide 
arsénique (Marignac). 
Précipité amorphe. 

Carbonate de didyme, Di'(GO')' + H'O. 

Obtenu par l'action de l'acide carbonique sur l'hy- 
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drate de didyme en suspension dans Teaii (Gleve). Pré- 
cipité cristallin rougeâtre. Il forme un certain nombre 
de sels doubles. 

i«Di*(C0^)'+K*G0'+6(?)H^0. Aiguilles minces à éclat 
métallique obtenues par addition d'un sel de didyme à 
une solution bouillante de bicarbonate de potassium 
(Gleve). 

2« Di^(GO^)»+ Am^GO»+ 3H^0. Poudre cristalline 

3« 2Di^(G0«)' + 3Na^G0^ + gH'O. Poudre cristalline. 

4" Di^(GO')' + 2NVG0^ +8H20. Gristaux aiguillés, 
minces. 


►1^. 


Chromate de didyme, Di'(GrO*)\ 

Obtenu en précipitant une solution de sulfate de 
didyme par le chromate de potassium. Poudre jaune 
cristalline (Frerichs et Smith). 

En précipitant l'azotate de didyme on obtient 
Di^(GrO*)' + 7H^0. 

Avec un excès de chromate on obtient le sel double 
Di^(GrO^)^ + K^GrO^ Poudre dense, non cristalline 
(Gleve). ' 


SELS DE DIDYME A RADICAUX ORGANIQUES 










Formiate de didyme, Di'(GHO^)*. 

Par dissolution de Toxyde dans Tacide formique 
étendu. 
Aiguilles microscopiques. 

Acétate de didyme, Di(G*HW)«4-8H^0. Dens.=i ,892. 
Gristaux brillants rouges. 


Propionate de didyme, Di^(G'H^07 + 6H-0. 
Gristaux rouges inaltérables à l'air (Gleve). 

Oxalate de didyme, Di2(G'0*)^ + loH^O. 

Obtenu en précipitant les sels de didyme par un oxa- 


^,. 
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la te alcalin neutre. Sel pulvérulent, insoluble dans 
Teau, Presque insoluble dans Tacide oxalique et les 
acides minéraux. Donne un sel double avec Toxalate 
de potassium, 

Tartrate de didyme, Di^(G^H^O«)^ +6 IPO. 

Obtenu en précipitant Tacétate de didyme par Tacide 
tartrique. 

Précipité ropgeàtre, grenu. Perd 411^0 à io5** (]. 
Soluble dans Tammoniaque (Clcve). 


SAMARIUM 

Constantes physiques. -^ Poids atomique. Sm = i5o 
(Cleve) 

Chaleur spécifique = .' 

Poids spécifique ■■= ? 

Historique, — Delatbntaine, en 1878, étudiant Toxyde 
de didyme impur extrait de la samarskite, y découvrit 
un nouvel oxyde à poids atomique plus élevé (iSg pour 
R^O^). Il nomma son radical le décipium {yo'w p, i32). 

Lecoq de Boisbaudran, un peu plus tard, découvrit 
dans le didyme extrait de la samarskite, un nouveau 
métal, caractérisé par le spectre d'absorption de ses 
sels et par son oxyde, base moins puissante que Toxyde 
de didyme. Il nomma ce nouvel élément le samarium 
{C. R., t. LXXXVIll, p. 322, ett.LXXXlX, p. 212). , 

En 1880, Delafontaine décrivit quelques composés 
du décipium [Arch. Scieii. phys. et nat. (3), t. 111). Puis 
M. Marignac publia ses études sur les oxydes de la 
samarskite. Il découvrit que les oxydes de didyme et de 
,terbium étaient accompagnés de deux nouveaux oxydes 
qu'il nommaYa et Yj^.Ya donnant des sels incolores, sans 
spectre d'absorption, PA= i56,7, d^P^^î^ novamè gado- 
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et Y^ donnant des sels jaunes caractérisés 
spectre d'absorption inditpic par M. Lecoq 
ibandran ponr ]e somarium. Enfin, M. Delafon- 
onrsuivant ses recherches, parvint à démontrer 
1 décipiiiin original était composé de deux mé- 
férents, l'un présentant tous les caractères du 
d'absorption dn samartum de M. Lecoq de 
idran, l'autre n'ayant pas de spectre d'ahsorp- 
qiii Tnt nommé décipimn. 

e de samarium, Sm'O^. 
ité = 8,347. 

: isolé par Cleve [Joiint. of Chein. Soc, i883). 
ompagne toujours le didyme, dont on le sépare 
précipitations fractionnées à l'aide de l'ammo- 

re blanche ou faiblement jaune, infusihio. Se 
facilement dans les acides. 

ate de aamarium, Sm^ (OH)'. 

pité blanc , gélatineux , insoluble dans les 
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•ure de samarium, Sm'Cl'+ 12 II'O. 

e des cristaux volumineux, jaunes, facilement 

s et déliquescents. 

oplatina le de Sf/mf/iium,Sm^C\', 2 PtCV-i-:!i H*0- 
les de couleur orangé foncé, facilement solubles 
uescents. A 110° perd 8 U'O. 

Bocyanure de somarium, Sm" ((lAz)', 3 Pt (GAz)' 
0. . ■ ' 

(Uise en beaux prismes jaunes à reflets bleuâ- 


•", perd 14 II'O. 
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SELS DE SAMARIUM A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate de samarium^ Sm^ (AzO^)*H~ i2H^0. 
Prismes très solubles, jaune paille. Densité = 2,375 
(Cleve). 

Sulfate de samarium, Sm' (SO^)" + 8 H^O. 

Obtenu par évaporation d'une solution d'azotate de 
samarium avec un excès d'acide sulfurique. Forme de 
beaux cristaux, jaune soufre, peu solubles. Ce sel est 
beaucoup moins soluble que le sel de didyme corres- 
pondant. 

Sulfate double de samarium et d'ammonium^ Sm^ 
(SO%(AzH^)^SO +8 1P0. 
Obtenu par évaporation du mélange des sulfates. 
Cristallise en tables. A i lo*^ perd 6 H^O. 

Sulfate double de samarium et de potassium, n Sm^ 
(S07 + 9K^SO'^+3IPO. 

Obtenu en additionnant de sulfate de potassium les 
solutions de sels de samarium. 

Précipité blanc, lourd et peu soluble dans la solution 
saturée de sulfate de potassium. 

En traitant l'acétate par un excès de sulfate de potas- 
sium, on obtient un précipité ayant la composition indi- 
quée plus haut. 

Sélèniate de samarium, Sm^(SeO*)^H-8 H^O. 
Possède les mêmes caractères que le sulfate, mais est 
plus soluble. 

Sèlènite de samarium, Sm^O^. 4 SeO^ + 5 11^0. 

Obtenu en additionnant d'acide sélénieux une solu- 
tion d'acétate de samarium. 

Précipité volumineux, devenant cristallisé en aiguilles 
microscopiques. A i io° perd 3 IPO. 
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ion&te de sam&rium, Sm*(CO"f + 3 H'O, 

lit les insolubles dans l'eau. Donne dessels doubles 

îs carbonates d'ammonium, de potassium et de 
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t&te de a&marium, Sm';C'H'0')* + 8 H'O. 
tallise en pi-îsmes, assez solublcs dans l'eau. 

Ute de aamsTium, Sm'(C*0')'-h 'o H'O. 

snu en additionnant d'acide oxalique une solution 

el de samarium. 

:ipité cristallin, blanc ou jaunâtre. 


staates physiques. — Poids atomique De ^ 171. 

torique. — En 1878, il. Delafontaine trouva que le 
e impur extrait de la samarskîte de la Caroline 
»rd et de la cipylite de Virginie offrait de nou- 
bandes d'absorption. 11 attribua ce phénomène à 
sence d'un corps nouveau qu'il nomma décipium. 
!Coq de Boisbaiidran dôcouvril plus tard, dans la 
skite, un nouvel oxyde dont les sels avaient un 
ir lumineux absorbant assez considérable, il te 
la samarium. M. Delafontaine, continuant ses re- 
lies, arriva à scinder son décipium en décipium 
{ui ne possède aucune bande d'absorption, et en 
■ium, identique avec celui de JI. Lecoq de Bois- 


t naturel. — Se trouve avec le samarium, le didyme,' 
lolinium, le terbium,rerbium, etc., dans la samars- 
la gadotinite, etc. 
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Le décipiiun donne des sels incolores, sans spectre 
d'absorption. 

Son sulfate double potassique est soluble dans la 
solution saturée de .sulfate dje potasse. 


GADOLINIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique = 1 56,73 
(Marignac), i56,i5 (Lecoq de Boisbaudran). 

Historique. — Le gadolinium fut découvert par M. Ma- 
rignac, lors de ses recherches sur les oxydes accompa- 
gnant la terbine. 

Ce savant avait trouvé deux oxydes qu'il nomma pro- 
visoirement Ya et Y^. Ce dernier fut identifié avec le 
samarium de M. Lecoq de Boisbaudran, tandis que Ya 
fut définitivement nommé gadolinium. {Comptes rendus^ 
t. CIL) 

Crookes Fa dédoublé en Gd^ et Gd!J. 

État naturel. — Se trouve dans la samarskite, la ga- 
dolinite avec le samarium, didyme, décipium, etc. 

Le gadolinium n'a pas de spectre d'absorption. 

M. Lecoq de Boisbaudran a fractionné la gadoline 
de M. Marignac au moyen de l'ammoniaque très dilué. 

Le samarium se concentre dans les premières por- 
tions et le didvme dans les dernières. 

Ce savant a étudié le spectre du gadolinium. 

Avec l'étincelle d'une bobine à fil long, on obtient un 
beau spectre composé de bandes portant de nombreuses 
raies. 

Avec la bobine à fil court de M. Demarçay et un très 
faible éloîgnement des pôles, les bandes disparaissent 
et on obtient un spectre composé de raies très nettes, 
nombreuses et brillantes. 

En éloignant les pôles le plus possible, le spectre de 
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se développe. C'est un des plus beaux que l'on 
voir ('). 

éaction spectrale du gadoliniiim est donc très 
le et très caractéristique. 


Métaux tri atomique s. 

GROUPE TTTRiaUE 


tantes physiques. — Poids atomique, 89,02 (Cleve), 
eur spécifique = ? 
ï spécifique = ? 

crique. — Arrhénius, en 1788, découvrità Ytterby 
veau minéral, nommé depuis gadoliiiite, en Thon- 
e Gadolin qui, en 17941 l'étudiant, v découvrit 
luvelle terre, qu'il nomma yllria. Ce nouvel 
ut identifié ensuite par Ekeberg, dans l'yttrotan- 
minéral qu'il venait d'étudier et où il avait 
erl l'acide tantalique. 

ilius et Berlin étudièrent cette nouvelle terre 
>n considérait comme homogène, lorsque Mo- 
, en 184^, à la suite de la publication d'un tra- 
Scheerer, communiqua au Journal fllr prak- 
Chemie une étude sur l'yttria, dans laquelle il 
trait que cet o\ydc était composé en réalité de 
xydes différents, qu'il nomma ytli'ia, erbiiie et 
. Les deux premiers donnaieutdes sels incolores, 
]ue la terbine donnait des sels colorés en rouge. 
le était colorée en jaune. 
n, en 1860, reprit l'étude de l'yttria brute, qu'il 
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parvint à scinder en deux oxydes, dont un fut identifié 
avec Terbine de Mosander, bien qu'il donnât des sels 
colorés en rouge. 

Le nom d'erbine fut dès lors donné à Toxyde à sels 
colorés qui, depuis cette époque, a été scindé en un cer- 
tain nombre d'oxydes, grâce aux savants travaux et aux 
patientes recherches de M. Gleve. 

L'autre partie du fractionnement de Berlin fut consi- 
dérée par lui comme de l'yttria pure. Il ne put parve- 
nir à isoler le troisième oxyde de Mosander, la ter- 
bine. 

Entre temps, MM. Popp et Delafontaine étudièrent 
l'yttria et arrivèrent à des conclusions absolument diffé- 
rentes. 

Puis Bahr et Bunsen, se servant de la méthode de 
calcination des azotates, déjà employée par Berlin, 
mais en la modifiant, parvinrent, grâce à de nom- 
breuses opérations, à séparer l'yttria brute en deux 
portions : l'yttria à équivalent 38,9 et l'erbine dont l'équi- 
valent était 64,3 et possédait des sels rouges (l'oxyde 
étant RO). Le troisième oxyde de Mosander ne pouvait 
toujours être isolé, malgré les travaux de MM. Gleve et 
Hôglund, qui en 1873 reprirent ces recherches, et arri- 
vèrent encore à un résultat négatif, en ce qui concerne 
cette terre. 

Cependant M. Delafontaine, qui en 1864 et i865 avait 
isolé les trois oxydes de Mosander, soutenait toujours 
que la terbine existait, caractérisée par l'insolubilité 
relative de son sulfate double potassique et par son 
équivalent 47î7- 

Enfin, en i878, M. Lawrence Smith trouva dans la 
samarskite de la Caroline du Nord un oxyde jaune, qu'il 
nomma oxyde de mosandiium (*) et que M. Marignac 
démontra presque aussitôt identique avec le troisième 


(*) M. Lecoq de Boisbaudran a démontré que la mosandrine de L. Smith 
était un mélange de gadoline et de terbine. 
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oxyde de Mosander, dénommé définitivement terbine. 

M. Marignac avait extrait cet oxyde, relativement 
pur, du traitement de la gadolinite, et M. Delafontaine, 
dont la clairvovance était enfin vérifiée, de la samars- 
kite. 

M. Cleve a mis en doute cette identité en faisant 
remarquer avec raison que le troisième oxyde de Mosan- 
der est le moins basique parmi les oxydes de Tyttria. 
Par addition d'ammoniaque, il doit se précipiter le pre- 
mier. Contrairement à cela, la terbine de Marignac et 
de Delafontaine est plus basique que Terbine que Mosan- 
der nommait terbine. 

Marignac, au cours de ses recherches, remarqua que 
Tyttria brute renferme encore un oxyde jaune, proba- 
blement Yx de M. Soret, oxyde que Cleve caractérisa à 
nouveau et auquel il donna le nom d'holinine. 

L'ancienne yttria de Gadolin et de Berlin était donc 
définitement scindée en trois nouveaux éléments, Tyt- 
trium, le terbium et Terbium. 

Nous verrons à l'article erbium que cet élément que 
Ton supposait simple était en réalité extrêmement com- 
plexe. 

État naturel. — Les principaux minéraux dVttrium 
sont la gadolinite, Teuxénite, la fergusonite et la mona- 
zite. 

D'après les analyses de M"® Emilie Aston, la fergu- 
sonite possède la composition suivante : 


Oxyde de niobium cl tantale 47, 7^ 

— d'y Itrium, erbium, etc 3i,09 

— de cérium 13,87 

— d'uranium ^^i^ 

Acide titanique 4 56 

— silicique 1,42 

Oxyde de fer i,55 

— de plomb 0,16 

— de cuivre . . 0,12 
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Extraction de Fyttria (méthode Moissan et Etardj. — 
Les minerais pulvérisés (gadolinite, euxénite, mo- 
nazite) sont attaqués à la manière ordinaire par Tacide 
sulfurique, puis dissous dans Teau froide et on précipite 
les oxydes par Facide oxalique. Les oxalates sont lavés, 
grillés à 4oo* et dissous dans l'acide sulfurique étendu. 
La solution limpide est saturée de sulfate de potassium 
en cristaux. Les sulfates doubles du groupe cérique 
(cérium, lanthane, néodyme, praséodyme) restent inso- 
lubles, tandis que les sulfates doubles du groupe 
yttrique (erbium, holmium, thulium, scandium, etc.) 
restent dans le liquide. 

Quand ces solutions sulfatées ne présentent plus les 
bandes caractéristiques du néodyme et du praséodyme 
on est assuré que le cérium et le lanthane sont entière- 
ment précipités. On reprend la totalité des eaux-mères 
par Tacide oxalique, et on obtient les oxalates des 
terres rares du groupe yttrique. 

Pour séparer Fyttria des autres oxydes du groupe, 
les auteurs opèrent ainsi : le mélange complexe des 
terres yttriques est neutralisé par Facide sulfurique, puis 
on le précipite par du chromate neutre de potassium 
en fractionnant le précipité. 

Gomme on n'a ajouté que le i/io environ de la quan- 
tité nécessaire, on obtient un chromate basique, dans 
lequel prédominent Ferbium, Fholmium, le thulium, etc. 
Gomme le précipité est basique, la sqlution riche en 
chromate acide devient d'un beau rouge et le précipité 
obtenu prend l'aspect cristallin. On le sépare, on le 
lave, et on le réduit en milieu acide par Falcool, pour 
préparer d'abord Foxalate et enfin l'oxyde. 

Les eaux-mères rouges sont additionnées d'un nou- 
veau i/io de chromate de potassium, en même temps 
que d'une quantité suffisante d'ammoniaque pour la 
neutralisation, c'est-à-dire jusqu'à coloration jaune. 

Il se forme alors un nouveau dépôt, floconneux, puis 
cristallin. En continuant méthodiquement cette opéra- 
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tion, la dixième précipitation ne contient le plus sou- 
que du chroniate basique d'yttriuni, ce que l'on 
le par la solution, qui ne doit plus offrir de bandes 
sorption, et par la détermination du poids ato- 
ie(89). 

1 peut, si cela est nécessaire, reprendre ces frac- 
i en nouvelles séries, par la même méthode. Ce 
édé est relativement rapide. 

cyde d'yttrium ou yttria, Y^O". 
tnsité ^ 5,046. 

laleur spécifique = 0,1026 (.N'ilson et Petersson\ 
jbtient par la calcination de l'hydrate, du carbo- 
I du nitrate, de l'oxalatc, etc. Le sulfate même, par 
calcination prolongée et énergique, se transforme 
tjde. 

ludre blanche, ayant des propriétés basiques très 
giques. 
combine avec les acides pour donner des sels 

axyde d'yttrium chasse rauinioiiîaque des sels 
loniacaux. 

Vdrate d'ytirium,^'' [OW)" . 

écipité fi:élatmeux obtenu par addition d'un alcali 
e solution d'un sel d'yttrium. L'aninioniaque prê- 
e des sels basiques. 

cilcnient soluble dans les a(;ides. 11 attire rapide- 
t l'acide carbonique de l'air en donnant un carbo- 
neutre. 
icompose les sels ammoniacaux (Cleve). 


SELS D YTTHIL'M A RADICAUX IIALOGESES 

ûorure d'yttrium, Y^Cl' -\- i2H^0. 

: chlorure anhydre s'obtient par fusion du chlorure 
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cristallisé avec du chlorhydrate d'ammoniaque. F'orme 
une masse blanche cristalline, se dissociant à Thumi- 
dite de rair(Gleve). 

Le sel cristallisé forme des prismes aplatis, déliques- 
cents, solubles dans Talcool et insolubles dans Téther. 

Chauffé, il se décompose, en donnant un chlorure 
basique. 

Chloroplatinate d'yttrium, aY^Cl^ + 5PtGl* + 5iH*0. 

Grands cristaux, jaune orangé foncé, très déliques- 
cents (Gleve et Nilson.B. 5. C, t. XXVII, p. 209). Dessé- 
ché sur Tacide sulfurique, perd 18 H*0. 

Chloroplatimted'yttrium, Y*CP + 3PtCl^ + 24 H^O. 
Prismes obliques, rouges, déliquescents. A 100**, 
perdent 10 H-0. 

Chloraurate (Tyttrium, Y-GP + 4AuGP + 32H^O. 
Cristallise en grands cristaux (Gleve). Desséché sur 
Tacide sulfurique, perd loIPO. 

Chlorostannate d'yttriiim, Y^GP + SnGl* + 8 H'O. 
Cristaux volumineux, déliquescents. 

Bromure d'yttrium, Y^Br*. 

Cristallise en aiguilles déliquescentes. Solubles dans 
Teau, Talcool et Téther. 

lodure d'yttrium, — Cristallise en aiguilles déliques- 
centes, brunissant à Tair. A lao**, dégage des vapeurs 
d'iode (Gleve et Ilœglund). 

Fluorure d'yttrium, ^\'V^ + IPO. 

Obtenu par précipitation des sels dyttrium par 
Tacide fluorhydrique. Précipité transparent et amorphe. 
Peu soluble dans Teau et dans les acides dilués. 

Ferrocyanure d'yttrium et de potassium, Y^K^ (G Az)*^ 
Fe^H-4H^0. — Obtenu en précipitant Fazotate dyt- 
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trium par le ferrocyanure de potassium. Précipité blanc 
verdâtre. 

Cobalticyanure d'yttrium. — Obtenu en additionnant 
de cobalticyanure de potassium une solution d'azotate 
d'yttrium, et ajoutant de Talcool. 

Précipité blanc, amorphe (Gleve). 

Platinocyanure d'yttrium, Y^ (CAz)^^ Pt« + 2iH^0. — 
Densité = 2,376. 

Magnifiques cristaux volumineux, d'une couleur 
rouge cerise avec reflet vert métallique et violet. Très 
solubles. 

A 100 — 120® G. perdent i8H^0 et deviennent jaunes. 

Les cristaux appartiennent au système du prisme 
rhomboïdal droit. 

Sulfocyanate d'yttrium. — Par évaporation spon-^ 
tanée surTacidesulfurique, cristallise en prismes allon- 
gés, incolores, très solubles dans Teau, Talcool et 
Téther. Inaltérables à l'air. Donne un sel double avec le 
cyanure de mercure. 

Sulfure d'yttrium. — On peut obtenir un sulfure 
d'yttrium en calcinant de Tyttria dans un courant d'hy- 
drogène saturé de sulfure de carbone. 

Forme une masse grisâtre. 

Le chlorure anhydre, chauff'é dans un courant d'hy- 
drogène sulfuré, donne une masse jaune, qui doit être 
un sulfochlorure. 

Carbure d'yttrium, G^Y. 

M. Peiersson [Deutsch. Ch. Ge5e/Z.,t.XXVIII, p. 2419)3 
obtenu un carbure d'yttrium (D =4,186) en chauff'ant au 
four électrique, dans un creuset de charbon, un mélange 
intime d'oxyde et de charbon, à l'aide d'un courant 
de 45- 100 ampères et de 60 volts. 

M. Moissan, dans sa série de travaux remarquables 


MÉTAUX TRIATOMiqUES i4i 

sur les carbures des métaux rares, a préparé, en colla- 
boration avec M. Etard, le carbure d'yttrium. Ces 
savants ont opéré de la façon suivante : Tyttria en 
poudre très fine est mélangée intimement avec du char- 
bon de sucre, puis additionnée d'une petite quantité 
d'essence de térébenthine, de façon à former une pâte 
épaisse. On comprime le tout fortement et on calcine 
les fragments au four Perrot. Ce mélange est chauffé 
au four électrique, dans un cylindre de charbon fermé 
à Tune de ses extrémités. Il faut, pour réduire Tyttria, 
une température plus élevée que pour Toxyde de 
cérium. 

Avec 900 ampères et 5o volts, il faut chauffer pen- 
dant cinq minutes. Pendant la réduction il se dégage des 
vapeurs métalliques abondantes, qui brûlent à Forifice 
du tube, avec une flamme blanche teintée de pourpre. 

Le carbure d'yttrium, C^Y, offre l'aspect de lingots 
bien fondus, friables et à cassure très nette. On v 
remarque, au microscope, des cristaux jaunes, transpa- 
rents. 

La densité, prise dans la benzine à 18** C. = 45i3. 

Le carbure d'yttrium brûle dans le chlore au- 
dessous du rouge sombre, avec une vive incandescence. 
De même dans la vapeur de brome. 11 brûle avec faci- 
lité dans la vapeur d'iode. 

Le fluor l'attaque à froid. 

Il brûle dans l'oxygène, dans la vapeur de soufre et 
dans celle de sélénium. 

Les acides concentrés l'attaquent difficilement. 
L'acide sulfurique à chaud l'attaque avec dégagement 
de gaz sulfureux. L'eau le décompose à froid en 
donnant un oxyde hydraté et un mélange de carbures 
d'hydrogène dans les proportions suivantes : 

Acétylène 71,7 à 71,8 

Méthane 19 à 18,8 

Ethylène : 4,8 à 4,45 

Hydrogène 4,5 à 4,9^ 
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SELS D'YTTRIUM A RADICAUX OXYGENES 

Azotate d'yttrium, Y2(AzO')'+ 12 II'O. 

Obtenus par concentration d'une solution concentrée, 
en grands cristaux volumineux. A 100® ou par dessicca- 
tion sur Facide sulfurique, perd 611*0. 

Azotate basique d'yttrium, 2 Y^O"^ 3 Az^O^ + gH^O. 

Obtenu en chauffant Fazotate neutre. II se dégage 
des vapeurs rutilantes, et par refroidissement on obtient 
une masse transparente facilement soluble dans Teau 
bouillante. Le sel obtenu se décompose par Teau, en 
donnant des sels basiques insolubles. Sur cette réaction 

est basée une méthode de fractionnement due à Debray. 

«/ 

Azotite d'yttrium, — Masse sirupeuse, incristallisable, 
très soluble. Donne avec Tazotite de platine un sel 
double, cristallisant en prismes jaunes (Pt [AzO^]^)^Y^ 

9 H'O. 


Sulfate d'yttrium. Sel anhydre, Y^(SO')\ 

Densité = 2,612. 

Chaleur spécifique = o,i3i9 (Nilson et Petersson). 

Poudre blanche terreuse, inaltérable au-dessous du 
rouge. 

Facilement soluble dans Teau glacée (100 p. d'eau 
dissolvent i5 p. de sulfate). A 5o® la solution donne un 
dépôt de cristaux. 

Sel hydraté, Y^(SOT + 8 H^O. — Densité = 2,54o . 
Chaleur spécifique = 0,2267. Ce sel est inaltérable à 
Tair et est moins soluble que le sel anhydre. Il cris- 
tallise en prismes rhomboïdaux obliques, isomorphes 
avec les sulfates de didyme et de cadmium. 

Le sulfate d'yttrium se combine avec les sulfates alca- 
lins pour donner une série de sulfates doubles. 
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Sulfate double d'yttrium et d'a7n7nouiu7n^Y^{SO^y-\- 
2(AzHyS0*+9H^0. 

Cristallise en tables, par évaporation spontanée. 

Sulfate double d'yttrium et de potassium^ Y* (SO^)^ 
+ 4 K'SO\ 

Obtenu par évaporation d'un mélange de solutions 
des deux sulfates. Forme des croûtes cristallines solu- 
bles dans une solution saturée de sulfate de potassium. 

Sulfate double d'yttrium et de sodium^ Y^ (SO^;* 
-hNa^S0^ + 2H^0. 

Poudre amorphe, soluble dans Feau. 

Hyposulfate dyttrium, Y^(S^OY+ i8H^0. 

Obtenu par double décomposition entre le ditliionate 
de baryum et le sulfate d'yttrium, sous forme d'aiguilles 
allongées, très solubles, inaltérables à Fair (Gleve et 
Hœglund). 

Sélénites d'yttrium. — Sel neutre, Y' (SeO'j" + laH'O. 
Obtenu par Faction de Facide sélénieux sur le sulfate 
d'yttrium (Nilson). Poudre blanche, non cristalline. 

Sel acide, Y^(SeO^)^+5 ÎPO. 

Par Faction d'un excès d'acide sélénieux sur les 
hydrates ou le sel neutre. Aiguilles cristallines peu solu- 
bles dans Feau. Facilement solubles dans les acides 
chlorhydrique et nitrique. A i io° G. perdent 4H'-0 (Cleve 
et Hœglund). 

Sélèniates d'yttrium, i^ Y'(SeO^)' + 8 H^O. — Densité 
= 2,895 (Topsoë); =2,915 (Petersson). 

Par évaporation de la solution de l'oxyde d'yttrium, 
dans Facide sélénique. Cristaux volumineux, incolores, 
brillants, isomorphes avec le sulfate d'yttrium et le sélé- 
niate de didyme. Prismes dérivés du système rhom- 
boïdal oblique. 
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*(SeO')' + 9H'0. — Densité=2,66i (Pettersson); 
(Topsoë). Le sel à 9 H*0 devient opaque et perd 
sur t'acide siilfiirique. Les séléniates d'yttriiim se 
inent aux séléniates alcalins pour donner des sels 
es, analogues aux alnns, saufle nombre de molé- 
d'eaii de cristallisation. 

iniate (T y tlrium ei de potassium, Y'(SeO')'H-K*SeO' 

*0. 

;uilles mamelonnées, très soKibles dans l'eau. A 

.erd 5H'0. 

Uiiate tCyttrium et (Tammoniam. — Y' (SeO')' 

ïH'fSeO' + 6H'0. 

itesaiguillesmamelonnées, inaltérablesà l'air, très 

les dans l'eau. A 100° perd aH^O et à i5o°, 4H*0. 

yapbatee d'yttrium. 

aphosphate d'yttrium, Y*(PO')'. 

ve l'a obtenu en calcinant i'yttria avec l'acide 

ihoriquc. Poudre pesante et cristalline. Insoluble 

l'eau et dans les acides. 

kophosphate d'yttrium, Y*(PO')'. 
trouve dans la nature à l'état crislailin, Tonnant la 
ime {voir p. 34). AL Radominsky a obtenu la 
ime artificielle en fondant le chlorure d'yttrium 
le phosphate d'vttrium hvdraté [H. S. ('., t. XXlll, 

*)■ 

• voie humide, forme un précipité blanc, amorphe, 
nineux, devenant cristallin lorsqu'il est maintenu 
un endroit chaud. Il a pour formule : Y*(POy 

'•opliosphaie d'yttrium, (P'0^}*YM1' -f- 711*0. 
tenu par dissolution de l'hydrate d'yttrium, dans 
e pyrophosphorique. Masses blanches, sphéri- 
dures et infusîbles. Sur l'acîde sulfurîque perd 
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Carbonate d'y/trium, Y'(GO')' + 3H^0. 

Obtenu en faisant barboter un courant de gaz carbo- 
nique dans de Thydrate d'yttrium en suspension dans 
Teau. Poudre blanche lourde, soluble dans les solu- 
tions des carbonates alcalins. Assez difficilement décom- 
posable par la chaleur. Se combine aux carbonates alca- 
lins pour donner des sels doubles cristallisables. 

Carbonate double dCyttrium et (T ammonium^ Y^(CO')' 
+ (AzH*)2G0« + 2H^0. 

Obtenu en additionnant lentement d'azotate d'yttrium 
une solution contenant un excès de carbonate d'ammo- 
nium et laissant digérer pendant quelques jours. Pré- 
cipité lourd et cristallin. 

Carbonate double d'yttrium et de sodium Y^(GO')^ 
+ Na^GO^ + 4H'0. 

Obtenu en ajoutant du chlorure d'yttrium à une solu- 
tion de carbonate de sodium et laissant digérer. 

Silicate d'yttrium, — Gompose la majeure partie de 
IsL gadolinite. (Voir p. 14.) 

Silico-titanate d'yttrium. — Se trouve dans la nature 
où il forme Yyttrotitanite ou keilhauite. (Voir p. 5.) 

Tantalate d'yttrium. — Se trouve dans la nature dans 
Vyttrotantalite, (Voir p. 5.) 

Niohate d'yttrium, Nb^O*, Y^0^ — Poudre cristalline, 
formée d'octaèdres microscopiques biréfringents (Joly). 

Se trouve dans la nature, dans la fergusonite\ Veuxé- 
nite et la samarskite, 

SELS D'YTTRIUM A RADICAUX ORGANIQUES 

* - 

Formiate d'yttrium, (GHO*)«Y^ + 4H*0. 

Aiguilles mamelonnées très solubles. ^fe s'altère pas 
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par dessiccation sur Tacide sulfurique. A loo-i io° C. 
perd son eau de cristallisation. Se boursoufle énormé- 
ment à la calcination et donne un résidu d'yttria (Cleve). 
Donne un formiate double avec le formiate de terbium. 

Acétate d'yttrium, Y^(G'H^07 + 8H^0. 

Densité == i ,696. 

Prismes brillants volumineux, du système triclinique 
(Topsoë). 

Peu soluble dans Teau froide. Forme des composés 
coUoïdaux (M. Delafontaine). 

Propionate d'yttrium, Y'{CnVO'y -+-iWO. 
Petits cristaux tabulaires (Cleve). 

Ethylsulfate d'yttrium, (G'H'SO*)«Y' + i8H'0. 
Beaux cristaux volumineux, facilement solubles. 

Amylsulfate d'yttrium, (C'H^^SO')«Y^ + 8H^0. 
Cristallise en tables ou en écailles (Alen). 

Oxalate d'yttrium. — Obtenu en précipitant une solu- 
tion yttrique par l'acide oxalique. 

Poudre blanche cristalline, presque insoluble dans 

Teau pure (7^). Beaucoup plus soluble dans Teau 

acidulée. Dans Tacide chlorhydrique étendu 3,7 p. 100 

(•r^ ) . Peu soluble dans une solution bouillante d'oxa- 

V494/ ^ 

late d'ammonium et facilement soluble dans une solu- 
tion neutre et bouillante d'oxalate de potassium. Donne 
un sel double avec Toxalate de potassium. 

Succinate d'yttrium, Y^(C*H^O^)' + 6H^0. 

Obtenu par double décomposition, en chauffant un 
mélange de succinate d'ammonium et d'azotate d'yttrium 
(Cleve). Peu soluble dans l'eau et dans le chlorhydrate 
d'ammonium. 


MÉTAUX TRIATOMiqUES i47 

Tartrate d'yttrium. — Petits prismes courts, peu 
solubles (Cleve). 

Malate d'yttrium. — Obtenu en délayant du carbo- 
nate d'yttrium dans Facide malique aqueux. Se dépose 
par évaporation sous forme de petits mamelons. Les 
solutions concentrées des sels d'yttrium sont précipitées 
par les malates alcalins. 

Précipité blanc, presque cristallin. Soluble dans 
Tacide malique aqueux. 

Sulfocyanate d'yttrium, (GAzS)'Y -f 6H'0. 

Prismes bien définis, solubles dans l'eau, inaltérables 
a 1 air. 

Forme un sel double de mercure (CAzS)^Y + 3Hg 
(CAz)^+ i2H^0. 

Cristaux tabulaires, très solubles dans Teau. Perdent 
7H^0 sur Facide sulfurique (Cleve et Hœglund). 


ÏERBIUM 

Constantes physiques. — Poids at077iiqu€Th={Th^O'^) 
= 159,5 (Lecoq de Boisbaudran); 160 (Clarke). 

Historique. — Le terbium est le radical delà terbine, 
un des trois oxydes qui furent extraits par Mosander, 
en 1843, de Tyttria brute. Cet oxyde était caractérisé par 
la couleur rose de ses sels, mais depuis cette époque 
le nom d'eibine a été affecté à Toxyde à sels roses, 
tandis que le troisième de Mosander, dont M. Delafon- 
taine avait toujours défendu Texistence, fut découvert à 
nouveau, en 1878, dans la samarskite de la Caroline, 
par Lawrence Smith, lequel supposant avoir découvert 
un nouvel élément, le nomma mosandrium. Marignac, 
quelque temps après, démontra Tidentité de Foxyde de 
mosandrium, de Smith, avec le troisième oxyde de 
Mosander, et le nomma définitivement terbine. 


LES TEBBES RARE 


rignac, C. R., t. LXXXYII, p. a8i ; Lawreiue 
I, C. R., I. LXXXVIl, p. i46, 83i; Delafontaine, 

t. LXXXVIl, p. 600.) 
tÉ naturel. — Se trouve dans la saiiiarskite de 
rique du Nord, dans la fergusonite, etc. 
ds atomique et classification. — La détermination 
ids atomique de cet élément avait été faite par 
;nac, à roriginc. M. Lecoq de Boisbaiidran a exa- 
de nouveau les anciennes terbines et est arrivé au 
atomique de i59,5pourIe terbium. Les anciennes 
les étaient souillées d'holminc et de gadoiîne. 
fde de terbium ou terbine. — On n'apas encore isolé 
bine pure. 

lui suppose les propriétés suivantes. Oxyde de 
ur orangée, très foncée, donnant des sels incolores 
spectre d'absorption. 

lafontaine a extrait la terbine de la samarskite, par 
ngs procédés de fractionnement, d'abord par une 
ion de sulfate de potassium, puis par l'acide oxa- 
, et enfin par l'acide formique. 

jdre amorphe, jaune orangé foncé, chauffée quelque 
i dans l'hydrogène, elle devient blanche. Elle se 
ut dans les acides en donnant des sels du type 
' ; X=: SO', CO', 2 AzO'H, etc. Les sels sont inco- 

et sans spectre d'absorption. Le sulfate double 
rbiuni et de potassium ainsi que le formiate de 
imsont peu solubles. 

■ites les anciennes terbines ont été examinées par 
ecoq de Boisbaudran, qui a reconnu qu'elles 
it souillées par de fortes proportions d'holmium 
gadolinium. 

terbine actuelle serait donc un oxyde complexe 
1 d'un mélange de divers oxydes que M. Lecoq 
lisbaudran et M. Crookes ont étudiés au point de 
le leurs spectres d'élincelle, de phosphorescence 
fluorescence. 
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ERBIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique Ev= i66,32 
(Glarke) . 

Chaleur spécifique = ? 

Poids spécifique = ? 

Historique, — L'erbine de Mosander, que Ton consi- 
dérait comme un oxyde simple (voir Historique de l'yt^ 
trium, p. i34), était en réalité un mélange complexe 
d'oxydes divers. 

Les premiers travaux sur Tancienne erbine furent 
faits par Gleve, qui s'aidant des recherches de Thalén 
sur les spectres des Terres rares, découvrit dans Ter- 
bine trois nouveaux oxydes à spectres d'absorption bien 
distincts. 

L'un de ces oxydes qui donnait le spectre de la terre ,x 
de M. Soret fut nommé holmine, et son radical hol^ 
mium. 

Cet élément a depuis été scindé, grâce aux patientes 
et savantes recherches de M. Lecoq de Boisbaudran, en 
deux nouveaux éléments, Tholmium vrai et le dyspro- 
sium. 

M. Delafontaine, en 1878, tout en isolant la terbine 
(jaune) avait découvert un second oxyde jaune, dont il 
avait nommé le radical métallique philippium^ caracté- 
risé par son spectre d'absorption. Cependant il reconnut 
plus tard que ce spectre appartenait à la terre x de 
M. Soret ou holmine. 

L'existence du philippium fut attaquée vivement 
et MM. Roscoe, Marignac et Grookes la nièrent com- 
plètement. 

Cet élément existait cependant, car M. Delafontaine, 
poursuivant ses recherches sur les métaux rares de la 
fergusonite, vient d'en isoler une assez grande quantité 


5 


) 

À 




'J 

\ 

I 


i5o LES TERRES RARES 

pour pouvoir élucider les différentes caractéristiques 
du nouveau métal (voir p. 162). 

En 1878, M. Marignac, essayant d'isoler la philip- 
pine de Delafontaine, se servit de la méthode de Bahr et 
Bunsen. Mais il la modifia, en ce sens qu'il poussa la 
décomposition des azotates jusqu'à former des sels 
basiques insolubles dans Teau bouillante. 

Ce fut grâce à cette légère modification qu'il réussit 
à découvrir un nouvel oxyde blanc, qu'il nomma ytter- 
bine. 

Nilson, répétant l'expérience de Marignac, décou- 
vrit un nouvel oxyde, qu'il nomma scaiidine. 

Enfin M. Gleve, voulant isoler Terbine vraie, décou- 
vrit, avec l'assistance de M. Thalén, que le spectre de 
cette terre, après séparation de l'ytterbine etde lascan- 
dine, était composé des spectres de trois oxydes, la 
thuline^ Verbine et Vholmine. 

Nous avons déjà vu p^'écédemment qu'il avait été 
reconnu que r.r de M. Soret et l'holmium de M. Cleve, 
ayant les mêmes spectres, étaient identiques. 

Grâce aux nombreuses et patientes recherches des 
divers savants qui se sont occupés de cette question, 
il est donc prouvé que l'ancienne erbine était un 
mélange complexe contenant les oxydes des métaux 
suivants : 

Le philippium; 
Le scandium ; 
L'ytterbium ; 
Le thulium ; 
L'erbium; 
L'holmium; 
Le dysprosium. 

L'ancienne erbine extraite de la gadolinite contient 
surtout de l'ytterbine. L'erbine vraie et l'holmine s'y 
trouvent en plus petite quantité et la thuline et la scan- 
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dine en portions extrêmement minimes. La philippine se 
trouve surtout dans la fergusonite. 

Etat naturel. — Se trouve avec les autres métaux de 
Terbine et de Tyttria dans la samarskite, la gadolinite, la 
fergusonite, etc. 

Poids atomique, — M. Gleve a déterminé le poids 
atomique de Terbium, par la synthèse du sulfate. 

Oxyde d'erbium ou erbine, Er^O'. — Poids spécifique 

= 8,64. 

Offre Taspect d'une poudre d'une superbe couleur 
rose pur. 

Soluble lentement dans les acides, avec lesquels il 
donne des sels colorés en rouge. 

Les sels d'erbium possèdent un spectre d'absorption 
caractéristique, dont les bandes sont visibles, même 
dans des solutions presque incolores. On ne connaît 
actuellement que peu de sels d'erbium. 

SELS D'ERBIUM A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate d'erbium, Er^ (AzO')' + 10 H^O. 

Se présente sous forme de grands cristaux inaltéra- 
bles à Tair, solubles dans l'eau et Talcool. Décomposé 
par la chaleur en donnant un sel basique. 

Sulfate d'erbium. Sel anhydre, Er^ (S0*)^ 
Poids spécifique = 8,678. 
Chaleur spécique = 0,104. 

Sel hydraté, Er^ (SO'O' + 8 H^O. 
Poids spécifique = 3,i8o. 
Chaleur spécifique = 0,1808. 
Superbes cristaux roses. 

Sulfate double d'erbiuîn et de potassium^ Er^K^ (80^)* 
+ 4 H^O. 


iSa LES TERRES RARES 

Sulfate double d'erbium et d'ammonium^ Er', (AzH*)* 
(S0v)* + 8H«0. 

Le premier de ces sels se présente sous forme de 
croûtes rouges et le second en aiguilles rouges formant 
des mamelons. 

Tous deux sont très solubles dans Teau froide. 

Sèlènite d'erbium, Er*0'(SeO*)' + 5H*0. 

Obtenu en précipitant Tazotate par Tacide sélénieux, 
avec addition d'alcool, jusqu'à obtention d'un liquide 
trouble. 

Aiguilles microscopiques groupées en masses sphé- 
riques. 

A ii5«perd4H20. 

riatinocyanure d'erbium, Er*Pe (CAz)** + 21 H»0. 

Semblable au sel d'yttrium. Prismes rouges à reflets 
violets. 

Couleur verte métallique sur les faces prismatiques et 
pyramidales. 

Séché à i5o®, offre l'aspect d'une poudre jaune, renfer- 
mant 2H*0. 

SELS D'ERBIUM A RADICAUX ORGANIQUES 

Formiate d'erbium, Er' (G^0')^ 

Obtenu par dissolution de l'oxyde dans l'acide for- 
mique étendu et bouillant. Forme une poudre rouge, 
peu cristalline. 

Se dissout lentement dans l'eau, en s'iiydratant. La 
solution évaporée spontanément donne de très beaux 
cristaux, d'une belle couleur rouge, Er^(GHO^)' + 411^0. 
Ces cristaux sont très solubles. 

Oxalate d'erbium, Er^ (G'O^)' + gH'O. 
Obtenu par précipitation des sels d'erbium, par l'acide 
oxalique. 
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Masse visqueuse, qui se change avec le temps en 
cristaux microscopiques. 
A 1 15° ce sel perd 4 H*0. 


YTTERBIUM 

Constantes physiques, — Poids atomique : Yb= 172,73 
(Marignac), 173,01 (Nilson), 173,19 (Glarke). 

Chaleur spécifique = ? 

Poids spécifique = ? 

Historique. — M. Marignac, en 1878, étudiant Tan- 
cienne erbine de Mosander, découvrit qu'elle n'était 
qu'un mélange, et en décomposant le nitrate d'erbium 
(ancien) par la chaleur il obtint une nouvelle terre qu'il 
noTnmdi y tterbine {Ann. Ch, Phy, (5) i4, p. 247). 

M. Nilson, préparant l'ytterbine, trouva un équiva- 
lent différent de celui indiqué par Marignac, et par des 
fractionnements répétés des nitrates, isola une nou- 
velle terre, qu'il nomma ^crtwrfme (voir £/'6tw//i, p. i49)- 

Etat naturel. — Se trouve avec les terres de l'an- 
cienne erbine, dans l'euxénite, la gadolinite, etc. 
M. Delafontaine l'a signalé dans la sipylite d'Amherst. 

Poids atomique et classiûcation. — Le poids ato- 
mique a été déterminé par Nilson, en dissolvant Yb^O^ 
dans l'acide nitrique, ajoutant une quantité convenable 
d'acide sulfurique dilué, évaporant au bain-marie pour 
chasser l'acide nitrique ; au bain de sable pour chasser 
l'acide sulfurique, pesant le sulfate d'ytterbium obtenu 
et l'analysant. Il a ainsi trouvé 173,01 comme poids 
atomique comme moyenne de sept expériences. 

Nous signalerons à la partie analytique les inconvé- 
nients que possède cette méthode de détermination des 
poids atomiques. 
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Préparation et propriétés de l'oxyde d'ytterbium ou 
ytterbine, Yb'O*. 

Densité = 9,175. 

Chaleur spécifique = 0,0646. 

Nilson mélange Teuxénite ou la gadolinite finement 
pulvérisée, par portions successives de 4oo grammes, 
avec quatre fois son poids de bisulfate de potasse ; il 
fond et pulvérise la masse fondue, et épuise avec de Teau 
froide. Il précipite la solution aqueuse par Tammo- 
niaque, lave les hydrates et dissout dans Tacide nitrique 
dilué. 

Il fait bouillir quelque temps et filtre. Puis il préci- 
pite par Tacide oxalique, lave, sèche et calcine forte- 
ment. On fait ensuite bouillir avec de l'eau, on filtre et on 
dissout dans Tacide nitrique dilué, on évapore à sec et 
on fond le résidu, jusqu'à commencement de dégagement 
de vapeurs rutilantes. La masse jaune rougeâtre est 
traitée par l'eau bouillante ; il reste un résidu rougeâtre. 
On filtre. Ce précipité contient la thorine, avec Toxyde 
de cérium, le fer et Turanium. Le filtrat coloré est 
évaporé à sec et les nitrates solides ainsi obtenus sont 
partiellement décomposés par la chaleur ; la portion 
soluble est enlevée par Teau, le résidu dissous dans 
Facide nitrique, évaporé à sec, calciné partiellement, et 
ainsi de suite. 

Après trente opérations semblables on a une solu- 
tion qui n'est plus que faiblement colorée ; après trente- 
cinq, la solution est incolore et montre seulement deux 
faibles bandes d'absorption, une dans le vert, l'autre 
dans le rouge ; après quarante, la bande verte disparaît,- 
et enfin après soixante-huit traitements, il n'y a plus trace 
d'absorption. La solution est alors saturée par l'acide 
suif hydrique, le léger précipité de sulfure de platine est 
filtré. La liqueur est alors précipitée par l'acide oxa- 
lique pur, on filtre, on lave, on sèche et on calcine 
fortement l'oxyde d'ytterbium enfin obtenu. 

Nilson a ainsi obtenu 20 grammes d'ytterbine prove- 
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nant de 6 à 7 kilos de terres rares, préparéetii elles- 
mêmes avec i5 kilos de gadolinite. 

M. Aller von Welsbach a aussi indiqué une méthode 
de traitement pour la séparation des terres de Tyttria, 
laquelle consiste à chauffer la solution des azotates avec 
les oxydes en suspension dans Teau. (Voir Méthodes de 
fractionnement^ p. 249-) H se forme des sous-sels peu 
solul)les des oxydes moins basiques, les plus basiques 
restant en solution à Félat d'azotates neutres. 

L'ytterbine est une poudre blanche, infusible, très 
dense. Elle est attaquée lentement par les acides à froid 
et rapidement par les acides dilués à Tébullition. Elle 
donne des solutions incolores, sans spectre d'absorp- 
tion dans la partie visible du spectre. 

Ces sels ont une saveur sucrée et astringente. 

Le chlorure d'ytterbium donne dans Tétincelle un 
spectre formé de soixante -douze raies, composant 
la presque totalité du spectre de Tancien erbium, 
lequel par suite, serait donc formé en majeure partie 
d'vtlerbium. 

Hydrate d'ytterbiuniy YI)-(()H)«. 

Obtenu en ajoutant de Tammoniaque à une solution 
d'un sel d'ytterbium. 

Précipité blanc, lourd, gélatineux, attirant l'acide 
carbonique de l'air et facilement soluble dans les acides 
'Xilson\ 


SELS DYTTKKlJllM A HADlCAL'X OXYGÉNÉS 

Sulfates d'ytterbium, — .S>/ anhydre, Yb" [^0')\ 

Densité = 3, 793. 

Chaleur spécifique = 0,10^9 (de o à 100"). 

Obtenu en dissolvant l'ytterbine dans l'acide nitrique 
dilué, ajoutant de l'acide sulfurique, évaporant et cal- 
cinant. 

1 1 
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Poudre blanche, se dissolvant dans Teau quand il est 
ajouté en une seule fois. 

11 se décompose partiellement au rouge, complète- 
ment au rouge blanc. 

Sel hydraté, Yb^ (SO*)' + 8H^0. 

Densité :=: 3,286. 

Chaleur spécifique = 0,1788. 

Obtenu par Wilson, en grands prismes compacts, 
brillants et incolores, par évaporation d'une solution 
aqueuse de sulfate anhydre, à douce température. 

Azotate d'ytterbium, Yb-(AzO^)^ — Obtenu par disso- 
lution de rytterbine, dans Tacide nitrique dilué.. Pris- 
mes volumineux très solubles. Par la chaleur, dégage 
des vapeurs rouges et laisse pour résidu un sous-sel 
soluble dans Teau, si la décomposition n'est pas trop 
avancée. 

Sélénite d'ytterbium, Yb20% 4SeO' + SH^O. 

Obtenu en additionnant de sélénite neutre de soude 
une solution du sulfate d'ytterbium. Le précipité blanc, 
volumineux, est lavé puis on le dissout dans Peau con- 
tenant un grand excès d'acide sélénieux. On évapore et 
on obtient de petits prismes blancs, cristallins, de 
sélénite d ytterbium. Ce sel est insoluble dans l'eau. Il 
perd4H20àioo^C. 

Fyrophospbate d'ytterbium et de sodium, YbNaP^O''. 
Obtenu par Wallroth, en fondant l'ytterbine dans le 
sel de phosphore. Prismes rhombiques. 

Oxalate d'ytterbium, Yh^C'O'Y -h 10 H^O. 

Obtenu par addition d'acide oxalique à une solution 
chaude de sulfate. 

Poudre blanche, en cristaux microscopiques, inso- 
lubles dans l'eau, légèrement solubles dans les acides 


\ 
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dilués, inaltérables à Tair. Perd 7 parties d^eau à 
100° C. 


SCANDIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique Se = 4«^ 
(Gleve), 44(NiIson), 44,12 (Glarke). 

Historique. — M. Nilson, en 1879, en étudiant Terbine 
extraite de Teuxénite et de la gadolinite, trouva un 
nouvel oxyde dont les caractéristiques étaient son 
faible poids atomique, sa faible basicité et son spectre 
brillant, formé de raies très vives. Il dénomma le radi- 
cal de cet oxyde ^ scandium, M. Cleve [C.R.^ LXXXIX, 
p. 4^9)7 61^ étudiant la keilhauite et la gadolinite, trouva 
le même oxyde et en fixa les caractères principaux. Il 
démontra que le scandium était identique avec l'élé- 
ment hypothétique de M. Mendeleef, Vekabore, dont ce 
savant avait prévu l'existence, dans sa classification. 

M. Nilson a vérifié {C. /?., t. XGI, p. 118) les résul- 
tats de M. Gleve, sur Toxyde de scandium extrait de 
Teuxénite. 

Etat naturel. — Se trouve avec les terres du groupe 
yttrique, dans la gadolinite, Teuxénite et la keilhauite. 

Poids atomique et classification. — Transformation 
de Toxyde en sulfate (Gleve), 44^9' et 4^,12 ; (Nilson) 
44,07, 43,99. 

Oxyde de scandium, scandine, Sc^O^. 

Poids spécifique = 3,8 (Gleve), 3,864 (Nilson). 

Ghaleur spécifique = o,i53o (Nilson et Petersson). 

On l'obtient par la décomposition partielle des azo- 
tates de Tyttria, par fusion (procédé Debray). 

L'azotate de scandium se décompose le premier. Par 
des décompositions répétées on obtient l'oxyde pur. 
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L'oxyde donne une poudre blanche infusible, don- 
nant par dissolution dans les acides, des sels inco- 
lores. 

Hydrate de scandium. — Précipité blanc, gélatineux, 
insoluble dans les alcalis. 


SELS DE SCANDIUM A RADICAUX HALOGENES 

Chlorure de scandium, — Obtenu par dissolution de 
Toxyde dans Tacide clilorhydrique. La solution siru- 
peuse dépose des aiguilles radiées, peu déliques- 
centes. Le chlorure donne un sel basique parla chaleur, 
sous forme de poudre amorphe, extrêmement divisée. 

SELS DE SCANDIUM A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate de scandiumy Sc^(AzOY(?). 

Obtenu en dissolvant la scandine ou Thydrate de 
scandium dans l'acide nitrique dilué. En concentrant la 
liqueur, on obtient des prismes aplatis, déliquescents. 

(hïand on le chauffe, il se décompose en donnant un 
sel basique en poudre extrêmement fine (Xilson . 

Sulfate de scandium, Sc-(SO^)' + 6H-0. 

Densité = 2,579. Chaleur spécifique —o,i().'î() Nilson). 

Obtenu par dissolution de Toxyde ou de l'hydrate 
dans l'acide sulfurique. 

En concentrant, on obtient des aiguilles radiées. Ce 
sel est très soluble. Il perd 4^1'0 à loo^C, et à une 
température plus élevée, devient anhydre. 

Sulfate double de scandium el d'anunouium^ Sc-(SO*)^ 
+ (AzH^SO^ 

Ce sulfate double se dépose d'une solution saturée 
de sulfate d'ammoniaque, sous forme de ])oudre blanche 
peu cristalline. 
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Sulfate double de scandium el de potassium, Sc-(|SO'') ' 

+ :îk-so\ 

obtenu par addition d'une solution saturée de sullate 
de potassium à une solution neutre de sulfate de 
scandium. 

Insoluble dans une solution saturée de sulfate de 
potassium (Nilson), Sc^(S0*7^ + iY^'0'\ 

Obtenu par addition de sulfate de potassium à une 
solution acide de sulfate de scandium. 

Sulfate double de scandium et de sodium^ Sc-(SO'')'' 
+ 3Na^'SO*H-i2H^O. 

Obtenu par le même procédé que pour le sulfate 
double de potassium et de scandium. Forme des 
prismes microscopiques (Cleve). 

Sèlènites de scandium. — i° Sel neutre. — Obtenu 
par Nilson, en mélangeant des quantités équivalentes de 
sulfate de scandium et de sélénite de sodium. Sel 
amorphe. 2« Sc^O^(SeO^)^ + 311^0. 

Obtenu en chauifantle sel précédent avec i molécules 
d'acide sélénieux. 

Prismes microscopiques. 

;i^3ScW, ioSeO^ + 411^0. 

Obtenu par Cleve, en additionnant d'acide sélénieux 
une solution d'acétate de scandium. 


SELS DE SCANDIUM A RADICAUX ORGANIQUES 

Formiate de scandium. — Cristaux tabulaires bien 
définis, solubles dans Teau. 

Acétate de scandium, — Petits cristau-x facilement 
solubles dans Peau. 

Oxalate de scandium, Se- (C-O'Y* -|- 6H^0. 

Obtenu en précipitant un sel de scandium par Tacide 
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oxalique. Poudre blanche en cristaux microscopiques; 
peu soluble dans Teau, surtout en présence d'acides. 
A ioo° perd 4H'0. 

Oxalate double de scandium et de potassium^ Sc- 
(C-0^)^ + K^C^O* + 3H^0. 

Obtenu en précipitant un sel de scandium par Foxa- 
late acide de potassium (Gleve). Poudre cristalline. 




THULIUM 


Constantes physiques, — Poids atomique. Thu= 170,4 
(Gleve). 170,70 (Glarke). 

Historique. — Son nom vient de Thulé^ l'ancien nom 
de la Scandinavie. 

Fut découvert par Gleve, en 1879. Ge savant, cher- 
chant à obtenir Terbine vraie à Taide de Tancienne 
erbine de Mosander, trouva que le spectre de cette der- 
nière terre était formé du spectre de trois oxydes, 
Vytterbine, Verbine vraie^ et le troisième, la thuline^ qui 
se trouve dans les fractions intermédiaires, entre 
Tytterbine et Terbine vraie, obtenues par décomposition 
partielle des azotates. 

La présence de ce nouvel oxyde a été confirmée en 
partie par les travaux de MM. Nilson et Soret (f. /?., 
t. LXXXIX, p. 25i). 

En 1888, MM. Kriiss et Nilson ont déclaré que le 
thulium est formé de deux éléments. 


Etat naturel, — Dans la gadolinite, avec les terres du 
groupe yttrique. 

Oxyde de thulium ou thuline, Thu-0^ — En 1880, 
M. Gleve dit avoir isolé la thuline, sous forme d'une 
poudre blanche, donnant des sels incolores ou peu colo- 
rés, présentant un spectre d'absorption composé d'une 
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bande très intense dans la partie rouge (X = 680,707) 
et d'une autre dans la partie bleue X = (465). 

Cette dernière n'est visible que dans les solutions 
riches en oxyde de thulium. 

Le spectre d'émission par Tétincelle est caractérisé 
par deux lignes brillantes : 5896-53065 dans la partie oran- 
gée et dans la partie verte du spectre. 


HOLMIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique. Ho =- 162 
environ (Cleve). 

Historique. — Le nom d'holmium dérivant de Stock-, 
holm fut proposé par M. Cleve. (Voir Historique de 
Cyttrium., p. i36.) 

L'holmium de M. Cleve ou terre X'de M. Soret a été 
dédoublé par M. Lecoq de Boisbaudran en holmium 
vrai et en un nouvel élément, le dysprosium. 

Etat naturel, — Se trouve avec les terres yttriques, 
dans la samarskite, la gadolinite, la fergusonite, etc. 

Oxyde d'holmium, Ho^O^ 

N'a pas encore été isolé; il paraît être jaune et ses 
sels sont probablement orangés. 

Les sels d'holmium ont un spectre d'absorption 
caractéristique. 


DYSPROSIUM 

Constantes physiques. — Poids atomique = Dys. Pas 
déterminé. 

Historique. — M. Lecoq de Boisbaudran, au moyen 
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de plusieurs centaines de fractionnements par raninio- 
niaque et le sulfate de potasse, a dédoublé Tholniium 
en holmium vrai donnant les bandes d'absorption 640, 4 
et 536,3, et en dysprosium (Dys), qui veut dire d'un 
abord difficile)^ donnant les bandes 753 et 4^1,5. 

Dans les fractionnements par le sulfate de potasse et 
Talcool, les premiers précipités renferment surtout la 
terbine, puis le dysprosium, Tholmium et enfin Terbine 
[Comptes rendus^ t. Clll;. 

On suppose que le dysprosium serait lui-même un 
mélange. 

On aurait les dysprosiums Dys a (â =45i,5) Dys ^ 
^A = 475,05) Dys y (a = 756, 5 Dys ô (a = 4^7^5o)- 

Ces quatre bandes d'absorption sont celles détermi- 
nées par M. Lecoq de Boisbaudran, dans son étude sur 
riiolmium et sur le dysprosium. 


PlIILIPPIUM 

Constantes physiques, — Poids a fornique : Pp = 120 
(Fp-0^). (M. Delafontaine). 

Chaleur spécifique = ? 

Poids spécifique = ? 

Historique, — Voir Historique de VErbium,, j). 149. 
Dédié par ^ï. Delafontaine à Philippe Plantamour, de 
(ienève. 

Etat naturel. — Le philippium a été trouvé dans la 
gadolinite, la samarskite et dans un minéral de Blufflon 
(comté de Slano, Texas) décrit et analysé comme 
fergusonite, par MM. Ilidden et Mackintosh. Ce miné- 
ral est le meilleur pour Textraction du philippium. 

Poids atomique et classification, — 1 jc poids atomique 
a été déterminé par synthèse du sulfate et a donné 
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Pp .= 80, i2o OU 160, selon que Ton admet la formule 
(le Toxyde être PpO, Pp^O% PpQ-. 

Le philippium ressemble plus au cérium et au 
terbium qu'aux autres éléments des groupes cérique 
et yttrique. 

Son équivalent, la couleur de ses nitrates basiques, 
et celle des sels philippiques, la solubilité de son 
formiate, le différencient du terbium. Ces caractères 
ainsi que la solubilité du sulfate double de philippiiuii 
et de potassium, dans les solutions de sulfate de potas- 
sium, le distinguent aussi des deux cériums de 
M. Brauner et M. Schutzenbergcr. 

Le résidu de nitrates basiques de cérium ne res- 
semble pas au composé correspondant de philippium. 
Enfin, le nitrate de terbium fond en un verre incolore, 
lequel après décomposition partielle n'est pas jaune et 
ne laisse aucun résidu jaune après le lavage. 

Séparation de la philippine. — 5oo grammes de fer- 
gusonite pidvérisée sont traités, dans une grande 
capsule en plomb, par trois fois leur poids d'acide 
fluorhydrique concentré. La réaction a lieu avec effer- 
vescence et grand dégagement de chaleur. Quand le 
dégagement de bulles a cessé, on (îhauffe légèrement 
jusqu'à cessation de dégagement de gaz. On ajoute un 
égal volume d'eau, les fluorures acides se dissolvent et 
les fluorures terreux forment un dépôt coloré en vert 
par Turanium. Le liquide surnageant est décanté et les 
fluorures insolul)les sont lavés à plusieurs reprises. 
On les introduit dans une grande capsule de platine et 
on les décompose par l'acide sulfurique. La solution des 
sulfates contient l'uranium sous forme de sels au mini- 
mum d'oxydation, que l'on oxyde par l'eau oxygénée 
ou par le peroxyde de sodium. 

On précipite par l'acide oxalique, qui sépare les terres 
et laisse en dissolution l'uranium et le fer. 

On calcine les oxalatcs, lesquels donnent une poudre 
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jaune assez foncée, facilement soluble dans Tacide 
nitrique. 

Le mélange des sels donne un spectre d'absorption, 
montrant une très petite proportion de didyme et pas 
beaucoup plus d'erbium. La couleur rose de la solution 
est cependant beaucoup plus foncée qu'elle ne devrait 
Têtre avec une si petite proportion de nitrates à spectre 
d'absorption. Le même fait avait été remarqué précé- 
demment par M. Marignac et M. Delafontaine en diverses 
occasions. 

Le philippium peut être séparé du mélange des 
nitrates par différentes méthodes, toutes basées sur le 
fait que sa basicité est moindre que celle de ses congé- 
nères. 

Aux précipitations fractionnées par l'ammoniaque 
diluée, ou par Toxalate acide de potassium. M. Dela- 
fontaine a donné la préférence à la décomposition frac- 
tionnée des nitrates par la chaleur. De cette manière, 
le philippium se sépare d^abord, puis une terre faible- 
ment colorée, sans spectre d'absorption, puis les terres 
de l'erbine et finalement la terbine et Tyttria. 

La masse des nitrates est chauffée dans une capsule 
à fond plat. Après quelques minutes de fusion tran- 
quille, on laisse refroidir. On obtient ainsi un verre 
coloré en rouge orangé, duquel l'eau dissout seulement 
une partie, en laissant comme résidu un sel basique 
gélatineux, jaune foncé. 

Le même procédé est répété sur la dissolution, tant 
que celle-ci laisse un résidu coloré. II arrive quelque- 
fois que la masse vitrifiée se redissout entièrement dans 
l'eau, en donnant un liquide opalescent ou jaune laiteux, 
avec une fluorescence verte. On remédie à cela, par 
addition d'ammoniaque diluée, suivie par une digestion 
de plusieurs heures dans un lieu chaud. Les sels 
basiques ainsi obtenus furent soumis à une nouvelle 
série de décompositions, jusqu'à ce qu'un nitrate 
basique, jaune orange clair, fut obtenu, lequel se 
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dissolvait lentement dans l'acide nitrique modérément 
dilué et donnait une solution transparente rouge orangé 
foncé. Quelquefois la solution est incolore de suite, par 
suite de la formation du sel philippeux. 

On connaît deux oxydes de philippium : Toxyde phi- 
lippeux et Foxyde philippique. 

Oxyde philippeux, — Cet oxyde est blanc. 11 donne 
des sels incolores, tout à fait stables et cristallisant 
généralement bien. Ils correspondent aux sels d'yttrium 
et de lanthane. Leurs solutions ne semblent pas pos- 
séder de spectre d'absorption. Quelques sels observés 
offraient quelques bandes de Ferbium sous une épais- 
seur de 5 à 6 centimètres, car il est très difficile de 
priver complètement Foxyde de philippium des métaux 
de Ferbium. 

Azotate philippeux. — Cristaux incolores, fondant 
à la chaleur et se décomposant en un verre rougeâtre, 
incomplètement soluble dans Feau, mais formant une 
solution colloïde passant très lentement à travers les 
filtres. 

Sulfate double de philippium et de potassium. — Ce 
sulfate double est soluble dans une solution saturée de 
sulfate de potassium. 

Formiate philippeux. — ^^ Cristallise très lentement 
d'une solution sirupeuse, en masses radiées. 

Oxalate philippeux. — L'oxalate philippeux, séché à 
i3o^ C. donne par calcination 5i,5 p. loo de Foxyde 
orangé. 

Oxyde philippique, — Possède une couleur rouge 
orange foncé, plus intense dans Foxyde obtenu par cal- 
cination du nitrate ou de Facétate. L'hydrate est jaune 
clair. Séché à Fair, il se rassemble en masses plus fon- 
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cées, el calciné il devient rouge sombre. 11 donne une 
solution jaune, avec Tacide nitrique froid modérément 
dilué. Dans l'acide concentré, il S(î dissout avec elltM- 
vescence et dégagement de chaleur, et donne le nitrate 
plîilippeux incolore. 

L'oxydé philippique , avec Tacide chlorhydrique, 
donne le chlorure plîilippeux, avec dégagement de 
chlore. Les autres acides le dissolvent par ébuUition, 
en présence d'un peu d'alcool. 

MÉTAL V 

Sous ce nom, M. Demarçay a décrit récemment 
[Comptes rendus, t. GXXII, p. 728) un nouvel élément 
qu'il a isolé, par fractionnement des terres rares voi- 
sines du samarium. 

On sait que M. Marignac a obtenu par fractionne- 
ment des terres voisines du samarium à sulfates potas- 
siques peu solubles, une terre qu'il nomma d'abord Ya 
puis gadolinium, après que M.,Lecoq de Boisbaudran 
l'eut plus nettement caractérisée par son spectre parti- 
culier. 

En fractionnant par cristallisation dans l'acide nitri- 
que fumant (D= i,45) la portion des terres rares riches 
en samarium, M. Demarçay a séparé d'abord un azotate 
incolore, peu soluble à froid, ne donnant plus que de 
faibles traces des bandes d'absorption du samarium et 
montrant avec l'étincelle, un très riche spectre du gado- 
linium, puis des fractions plus solubles de plus en plus 
jaunes, jusqu'à des portions d'un jaune orangé très 
intense. Ces dernières fournissent un beau spectre de 
lignes ne contenant ni raies ni bandes de gadolinium. 
Si l'on examine à l'étincelle les fractions internes, on 
voit les raies fortes du gadolinium s'affaiblir à mesure 
que les azotates deviennent plus solubles, et inverse- 
ment les très fail)les raies du samarium augmenter de 
j)lus en plus. 


* 
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Mais, à coté de ces dernières, il en existe d'autres 
d'intensité moyenne dans le premier spectre, qui attei- 
gnent leur maximum d'éclat au moment où les raies du 
gadolinium sont presque disparues et où celles du 
samarium ne sont pas encore très fortes. 

Il existe doiic un azotate particulier, plus soluble 
dans l'acide azotique concentré que celui du gadoli- 
nium et moins que celui du samarium. L'oxyde extrait 
de ce nitrate diffère des oxydes actuellement connus. 

i" Par ses sels imrolores sans spectre d'absorption; 

2** En ce qu'il est incolore (différence avec la terbine); 

S"" En ce qu'il diffère par son spectre des oxydes de 
lanthane, cérium, gadolinium, ytterbium et terbium. 

Il se distingue des oxydes de lanthane et de cérium 
par sa basicité relativement faible, son sulfate double 
potassique relativement soluble ; de l'ytterbine, par 
l'inverse des caractères précédents. Il se rapproche de 
la samarine et de la gadoline, dont son spectre le dis- 
tingue. Cette terre aurait pour formule SW. 


L i: c I u M 

(]e nouvel élément, qui a donné lieu à de nom- 
breuses recherches ejt dont l'existence attaquée et défen- 
due avec une égale énergie vient d'être presque réduite 
à néant par les derniers travaux de M. G. Urbain, fut 
découvert par^I. P. Barrière au cours de recherches sur 
les sables monazités,à l'époque où ces derniers commen- 
çaient à être employés en grande quantité dans la fabri- 
cation des manchons pour l'incandescence parle gaz. 

MM. Schùtzenberger et Boudouard, étaient parvenus 
à isoler, par un grand nombre de fractionnements des 
sulfates, ou des azotates par la chaleur, des parties 
indédoublables, ayant un caractère de stabilité assez 
grand et dont le poids atomique était voisin de io>. 
[Comptes rendus, 1896-1897.) 
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M. Drossbach [Berichte^ t. XXIX, n"* i5, p. 2452) était 
arrivé, en étudiant les sables monazités, aux mêmes 
conclusions. 

MM. Urbain et Budischowsky, en employant la 
méthode des acétylacétonates, avaient aussi obtenu 
comme limite de termes indédoublables, par cette mé- 
thode, des fractions ayant un poids atomique de 95, 
nombre très éloigné de 89, poids atomique de Tyttrium. 

M. Urbain, en étudiant une nouvelle méthode de 
fractionnement des terres yttriques [B, S. C, [3] XIX- XX, 
p. 376), a retrouvé les résultats obtenus précédemment 
par les méthodes ^^des acétylacétonates et est arrivé à 
obtenir une limite inférieure de fractionnement à poids 
atomique 97 qu'il a démontrée être, en collaboration 
avec M. E. Urbain, de Toxyde d'yttrium souillé d'erbium. 
Par suite de la découverte de ce fait, la légende du 
lucium semble disparaître complètement. 

M. Crookes ayant examiné un échantillon d'oxyde 
de lucium, avait conclu de Tanalyse spectrale que ce 
n'était que de Toxyde d'yttrium impur. Ce savant a 
démontré que Thyposulfite de sodium précipite partiel- 
lement Tyttrium. Qr, la précipitation à Taide de ce 
réactif est un des principaux caractères du lucium. 

Le poids atomique du lucium égalait environ 104. 

État naturel, — A été jusqu'ici trouvé dans les sables 
monazités dans une proportion de i,5 à 6 p. 100. 

Malgré les preuves acquises actuellement de la non- 
existence du lucium, nous décrirons dans les. lignes 
suivantes le procédé qui avait permis de croire à la 
découverte d'un nouvel élément. 

Séparation du lucium. — Le minerai, pulvérisé très 
finement, est mélangé avec deux fois son poids de car- 
bonate de soude; le mélange est lentement fondu. On 
maintient la fusion pendant trois heures environ. Après 
refroidissement, la masse fondue est pulvérisée et 
traitée par l'eau froide qui élimine le phosphate et le 


MÉTAUX TRIATOMIQVES 169 

silicate de soude. Le résidu insoluble est dissous dans 
Tacide sulfurique et l'excès de ce dernier est chassé par 
calcination lente • Les sulfates obtenus sont dissous 
dans Teau glacée et leur solution précipitée par Tammo- 
niaque. Le précipité obtenu est lavé, redissous dans 
Tacide chlorhydrique en léger excès. La solution est 
additionnée d'acide oxalique. Les oxalates sont lavés 
et convertis en sulfates que Ton calcine pour chasser 
Texcès d'acide. On pulvérise et on projette par petites 
portions dans Teau glacée. 

La solution est précipitée par Tammoniaque. Le pré- 
cipité obtenu après lavage complet est redissous dans 
Tacide sulfurique, et la solution est additionnée de sul- 
fate de soude à saturation et abandonnée pendant six 
heures. Les oxydes de La, Di et Ce sont précipités 
sous forme de sulfates doubles. On filtre, on sature par 
du sulfate de potassium qui précipite le thorium. On 
filtre et on additionne la solution restante d'une solu- 
tion concentrée d'hyposulfite de sodium légèrement 
chauffée. 

Le lucium se précipite, entraînant avec lui quelques 
impuretés du groupe de Tytterbine. On lave à Teau froide 
et on redissout dans Tacide chlorhydrique. On précipite 
par l'ammoniaque et on obtient Toxyde de lucium? 

Les propriétés chimiques de cet élément sont les sui- 
vantes : Les sels de lucium ne donnent pas de sulfates 
doubles insolubles avec le sulfate de soude, ni avec le 
sulfate de potasse. Ils précipitent par Fhyposulfite de 
sodium, contrairement aux sels d'yttrium, ytterbium et 
erbium. 

Le lucium diffère du glucinium par son oxalate inso- 
luble dans Facide oxalique. 

L'oxyde de lucium se dissout dans l'acide sulfurique, 
nitrique ou acétique en donnant des sels incolores. Le 
spectre du lucium se rapproche de celui de l'erbium. 
Mais Toxyde de lucium est blanc et son nitrate égale- 
ment. 
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CHAPITRE IV 
Métaux tétratomiques 

ZIRCOxMUM 

Constantes physiques. — Poids atomique^ Zr= 90,40. 

Chaleur spécifique = 0,066 de o" à 100^ (Mixter el 
Dana). 


Poids spécifique = 4,i5 (Troost), 4,^5 (Moissan). 
Poi?it de fusioîi = vers i.3oo**C (Troost). 

Historique. — Découvert en 1789 par Klaproth, dans 
le zircon ou jargon, Berzélius, en 189.4, isola le zirco- 
nium. A été étudié par Svanberg (i845), Berlin, Mari- 
gnar [Ami. de Ch. et PU, (3), 60, ^57), Hormann, Troost, 
Forbes, Moissan, Venable, etc. 

État naturel. — Se trouve dans le zircon ou jargon,, 
qui est son principal minerai. C'est un silicate de zirco- 
nium. On le trouve aussi dans Teudialyte, la kataplé- 
jite, Ferdmannite, la Avœhlérite, Talvite, la samarskite, 
la colombite, et dans les sables monazités de la Caro- 
line du Nord et du Brésil. Le zirconium est très répandu 
dans la nature; il a été trouvé aussi dans les granits 
de Suède, de Suisse, du Tyrol, de la Caroline du Nord, 
en Tasmanie, etc. 

Poids atomique. — Le poids atomique du zirconium 
a été déterminé en iSaS par Berzélius en faisant Tana- 
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lyso du sulfate (^89,45), par Ilermann à Taide du chlorure 
(yo,i4), par Marignac à Taide du fluozirconate de potas- 
sium (90,64), par Mixter et Dana en déterminant la cha- 
leur spécifique du zirconium, par Deville et Troost, par 
la détermination de la densité de vapeur du chlorure de 
zirconium, par Bailey (90,65). 

Le zirconium est le troisième élément du groupe IV 
de la classification périodique. 

La zircone hydratée réagit comme un acide faible, 
vis-à-vis des bases fortes, en donnant des zirconates; 
on connaît des sels de Tacide hydrofluozirconique, etc. 

Préparation et propriétés du zirconium, — Comme le 
silicium, le zirconium existe, d'après M. Troost {(\ /^, 
t. LXI, p. Ï09) sous trois états allotropiques : cristallisé, 
graphitoïde et amorphe. 

Zircouiiun amorphe, — La zircone, finement pulvé- 
risée et tamisée, est mélangée avec deux à trois fois son 
poids de fluorure de potassium ; le mélange est chauff'é 
au rouge vif pendant quinze minutes, et après refroidis- 
sement on fait bouillir avec de l'eau contenant un peu 
d'acide fluorhydrique. 

Le flifosilicate de potassium est enlevé parfiltration, 
et par refroidissement on obtient des cristaux de fluo- 
zirconate de potassium. 

On le fait recristalliser, on le sèche et on le mélange 
avec du potassium. 

Puis on chaulTe dans un récipient en fer. On lave à 
•Feau, on fait digérer assez longtemps avec de Facide 
chlorhydrique concentré à 4o" C, puis on lave avec de 
Teau contenant du chlorhydrate d'ammoniaque et fina- 
lement à Talcool. 

Bailey obtient le zirconium amorphe en chauffant la 
zircone avec 2 p. de magnésium en feuilles, puis traitant 
par Tacide chlorhydrique dilué. 

Le zirconium amorphe est une poudre noire extréme- 
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mont portMise, lessemblaiil à du noir animai pulvérisé, 
(^liaufle forlement, et refroidi dans le vide, il briile au 
eontael de Tair. Il ne conduit pas rélectricité. Selon Bai- 
ley, il se dissout dans Tacide sulfurique concentré et 
froid. L'acide fluorliydrique le dissout rapidement avec 
dé<fagfement d'hydrogène. Il s'oxyde à Tair quand on 
le chauffe, ou par fusion avec les alcalis caustiques 
carbonates, ou avec le nitrate ou le ch^ate d'e potas- 
sium. 

Zircoiduni cristallisé. — On mélange une partie de 
(luozirconate de potassium desséché avec une demi- 
partie d'aluminium, et le mélange est chautfçau point de 
fusion du fer dans un creuset en charbon dç çprnue. Le 
produit est mis eh digestion avec de l'acide chlorhy- 
drique dilué de deiix fois son volumo d'eau. Quand la 
totalité de ralumniMttii est dissoute, il reste un alliage 
de zirconium et dxduminium mélangé de zirconium 
cristallisé. 

Ce dernier se présente sous forme d'un métal gris, 
brillant, cassant et ressemblant à l'antimoine, très dur 
et rayant facilement le verre et le rubis (Moissan, C. /?., 
t. GXVI, p. 11222). 

11 brûle dans la flamme du chalumeau oxvhvdriquc. 
Chauffé au rouge blanc dans l'oxygène, il n'est pas 
oxydé. II se dissout lentement dans Tacide chlorhy- 
drique concentré et chaud. L'acide fluorliydrique froid 
le dissout rapidement. Il n'est pas altéré par fusion 
avec le nitrate ou le chlorate de potassium. 

Zirconium graphitoïde, — Obtenu par décomposition' 
du zirconate de sodium par le fer, à une température 
de 85o** C. Petites écailles légères, gris d'acier. 

Zircone ou oxyde de zirconium^ Zr()-. 

Se trouve associée à l'acide silicique dans le zircon, 
([ui provient en général d'Espailly (Haute-Loire), de 
l'Oural, de Brcwig Norvège), de la (Caroline du Nord, et 
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(jui sert ordiiiairemeul pour rexlriiclioii de la ziironc. 

11 coutienl environ 67 p. loo de zircoue. 

Pour Texlraclion de la zircone, on étonne d'abord le 
minéral, puis on le pulvérise finement et on opère 
ensuite selon une des méthodes suivantes : 

Méthode de Marignac. — On épuise d'abord le minéral 
par Taeide chlorhydrique, on le lave et on le sèche. On 
le mélange ensuite avec trois ou quatre parties de Uuor- 
hydrate de fluorure de potassium, puis on le chaufle 
dans une capsule de platine jusqu'à obtention d'une 
niasse sèche et dure qu'on pulvérise ensuite après 
refroidissement. 

On le chauffe ensuite au rouge dans un creuset de 
platine. 

Le produit devient parfaitement fluide et peut être 
coulé ; on laisse refroidir, on pulvérise et on épuise 
par Teau bouillante qui enlève lefluozirconate de potas- 
sium. 

La solution filtrée abandonne par refroidissement des 
cristaux qu'on purifie par redissolution. 

L'oxyde s'obtient en traitantle lluozirconate de potas- 
sium par l'acide sulfurique et en calcinant le sulfate 
obtenu. 

Procédé WeibuU. — On enduit intérieurement un 
(creuset réfractaire d'une couche de charbon de (îornue 
pulvérisé et d'amidon. Puis on introduit un mélange de 
une partie de zircone pulvérisé et de quatre parties de 
carbonate de soude anhydre. 

On ferme le creuset et on le chaufle au rouge blanc 
pendant une heure. On laisse refroidir, on casse le 
creuset, on enlève le contenu qu'on pulvérise et qu'on 
épuise par l'eau. 11 reste un dépôt insoluble, blanc, de 
zirconate de soude tandis que le silicate de soude entre 
en solution. On lave le résidu à l'eau bouillante et on le 
chauffe avec de l'acide sulfurique aqueux (i : i). 

Puis on étend d'eau, on ajoute de l'ammoniaque ; 
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rhvdrate de zircone se précipite, et on fait bouillir. 
On filtre, on lave, on dissout l'hydrate dans 1 acide 
chlorhydrique et on le reprécipite par l'hyposulfite de 
soude On fait bouillir jusqu'à non-dégagement d acide 
sulfureux. On lave à l'eau, on redissout et on repréci- 
pite par l'ammoniaque. 

Procédé Mitchell. — Pour purifier la zircone, on la 
dissout dans l'acide chlorhydrique, on neutralise avec 
l'ammoniaque et on fait passer dans la solution un cou- 
rant d'acide sulfureux. 

Il se précipite un sulfite basique de zirconium 

(Venable) . 

Procédé Moissan et Lengfeld. - Le zircon trié est 
pulvérisé, mélangé de charbon de sucre, puis chautte 
au four électrique dans un creuset de charbon, à 1 aide 
d'un courant de i 000 ampères et 4o volts, pendant dix 

minutes. , , ., , . 

Le silicium, étant beaucoup plus volatil que le zirco- 
nium. se dégage, et il reste une masse d'aspect métal- 
lique, bien fondue et formée en majeure partie de car- 
bure de zirconium, contenant un peu de sihcium. l.e 
carbure est attaqué au rouge sombre, par un courant 
de chlore. Il se produit un mélange de chlorure de zir- 
conium, de silicium et de fer. On reprend ces chlorures 
par l'acide chlorhydrique concentre bouillant. Le chlo 
rure de zirconium se sépare à peu près pur. On le 
recueille et on le lave à l'acide chlorhydrique concen re 
puis on le dissout dans l'eau et on le traite par 1 acide 
chlorhydrique, enfin on évapore à sec. 

La température ne doit pas être trop élevée. Le résidu 
est repris par l'eau distillée et la solution est finalemen 
précipitée par l'ammoniaque. On obtient un hydrate tout 
à fait blanc, exempt de fer et de silicium, que l on cal- 
cine au four Perrot. 

Propriétés delà 5//ro«.. -Densité de l'oxyde = :i,6.8 
à 5,85o. 5,489 (Venable et Bclden). 
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Chaleur spécifique de Toxyde = 0,1076 (Nilson et 
Petersson). 

La zircone pure est une poudre blanche, insipide, 
quelquefois formée de fragments durs rayant le verre. 

Elle est complètement infusible, et chauffée dans la 
flamme du chalumeau oxhydrique, elle produit une 
incandescence extrêmement vive. C'est pour cette raison 
que MM. Caron, Tessié du Mothay, etc., l'avaient recom- 
mandée pour remplacer la chaux dans la lumière de 
Drummond. 

Dans cette application qui date de 1868, résidait donc 
déjà, sous une forme fruste et grossière, l'idée du man- 
chon à incandescence actuel, car l'on sait que les pre- 
miers manchons Auer étaient constitués principalement 
par un treillis de zircone (*). 

La zircone fortement calcinée est insoluble dans les 
acides. La zircone finement pulvérisée est complète- 
ment insoluble dans l'acide sulfurique concentré. 

Elle n'est attaquée que très difficilement par l'acide 
fluorhydrique. Le bisulfate de potassium fondu l'attaque 
facilement. Un chauffage prolongé avec du carbonate de 
soude n'attaque la zircone que très faiblement. 

Zircone cristallisée, — Densité = 5,i (Moissan), 
5,42 (Knap). 

Obtenue par MM. Deville et Caron, par l'action du 
fluorure de zirconium sur l'acide borique, sous forme 
de cristaux inattaquables par la potasse ou les acides 
concentrés. 

M. Nordenskiôld a fondu la zircone avec du borax au 
four à porcelaine. Il a obtenu des prismes tétragonaux 
de zircone pure, isomorphes avec la cassitérite SnO% le 
rutile et la brookite (TiO^). 

M. Moissan l'obtient en fondant la zircone et la vola- 


(') p. Truchot. iJEclairage à incandescence par le 'gaz et les liquides 
gazéifiés. G. Cnrré et G. Nnud, éditeurs. 
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tilisant aulburneaii électrique, en employant un courant 
de 36o ampères et de 70 volts. Elle se présente sous 
forme de cristaux extrêmement durs et ravant facilement 
le verre. 

Hydrate de zirconium^ TjT (OH)'*. 

Obtenu en précipitant les sels de zirconium par la 
potasse, la soude, Tammoniaque, le sulfure d'ammo- 
nium ouïe cyanure de potassium. Précûpilé gélatineux 
volumineux, insoluble dans les alcalis. Récemment 
précipité, se dissout facilement dans les acides (IICl, 
HBr,IlF, AzO^H), mais après des lavages à Teau bouillante 
il est beaucoup moins soluble. L'acide oxalique le dis- 
sout très facilement. Les dissolutions saturées d'acide 
tartrique et citrique en dissolvent moins de i p. 1000. 
L'acide acétique glacial en dissout très peu. 

Forme facilement des laques avec les matières orgîi- 
ni(|ues. 

D'après Dammer, on ne connaîtrait que Thydrate 
ZrO (OIT)*), obtenu par précipitation d'un sel de zirco- 
nium par l'ammoniaque. 

l'Ue dissolution de potasse à 3o p. 100 dissout 
o^'',oo9.33 d'hydrate de zirconium par centimètre cube 
et une dissolution de soude à 33 p. 100 en dissout 
o^'',oo245. 

Les solutions saturées de carbonate d'ammonium en 
dissolvent environ i p. 100. 

L'hydrate de zirconium absorbe l'acide carbonique 
très facilement. La quantité absorbée varie avec les diffé- 
rents carbonates basiques qui peuvent être formés. Les 
carbonates : Zr (GO^)^ 2Zr(0IT)^ contenant 16,88 p. 100 
d'acide carbonique ; Zr(COy% 6Zr{0n)* contenant 7,55 
p. ïooetZr(COy, 8Zr(0H)'* en contenant 5,96 p. 100. 

Monoxyde de zirconium^ ZrO (?) 

Obtenu par Winkler, en chauffant la zircone, mé- 
langée à du magnésium, dans le rapport de leurs équi- 
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valoiits, clans un courant crhydrogéne. On laisse refroidir 
dans rhydrogène, on traite par Facide chlorhydrique 
aqueux, puis on lave à Teau, à Talcool et à Téther, et 
finalement on sèche dans le vide. Poudre noire, inatta- 
quable par les acides chlorhydrique, nitrique ou sulfu- 
riquo, même à chaud. ChaufTée à Fair donne ZrO-. 

Peroxyde de zirconium^ ZrO^. 

Obtenu par Cleve, en ajoutant de Teau oxygénée et 
de Fammoniaque, en solution, à une dissolution de sul- 
fate de zirconium. 

Bailey [Proceediugs of ihe Roy. Soc.^ 1889, *• XLVI, 
p. "4) donne la formule ZrO^ + 3 U^O, à l'oxyde préci- 
pité par Teau oxygénée en solution alcaline ou acide, 
après dessiccation sur Tanhydride phosphorique. 

Sulfure de zirconium. — Chauffés dans un courant 
d'hydrogène, le zirconium amorphe et le soufre se com- 
binent avec légère incandescence (Berzélius). 

La réaction donne une poudre brune, inattaquable 
par les acides et les solutions alcalines (excepté Tacide 
fluorhydrique). Les alcalis en fusion le décomposent 
en donnant de Toxvde de zirconium et le sulfure alcalin 
correspondant. 

M. Frémy a o])tenu un sulfure graphitoïde, par 
l'action du sulfure de carbone en vapeur. L'acide azo- 
tique le décompose en donnant du soufre. 

M. Paykull, en sublimant du chlorure de zirconium, 
dans une atmosphère d'hydrogène sulfuré, a obtenu un 
sulfure. 

Azoture de zirconium. — Obtc^nu par Mallet, en fon- 
dant le zirconium amorphe avec de l'aluminium dans im 
creuset de chaux [Am. Se. [2], XXVllI, p. 346) sous forme 
de masse solide, poreuse, qui traitée par l'acide chlor- 
hydrique aqueux, donne des cristaux microscopiques 
jaunes, composés probablement d'azoture de zirconium. 
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Carbure de zirconium, CZr. 

Obtenu par MM. Moissan et Lengfeld en mélangeant 
de Toxyde de zirconium anhydre avec du charbon de 
sucre et deThuile, comprimant ce mélange en cylindres 
et calcinant légèrement. On place ce mélange dans un 
tube en charbon fermé à une de ses extrémités, et on 
chaiifle dix minutes au four électrique avec un courant 
de i.ooo ampères et 5o volts. Une partie de la zircone 
fond et se volatilise. Ce n'est que dans la partie la plus 
<*haude du tube, c'est-à-dire au fond, qu'on rencontre 
un culot ou des globules métalliques. Avec un cou- 
rant jnoins intense, le carbure obtenu contient de 
Tazote. 

Propriétés, — Ce carbure est de couleur grise, à 
aspect métallique ; ne se délite pas dans l'air sec ou 
humide, môme à loo**. Raye facilement le verre et le 
quartz, mais n-a aucune action sur le rubis. 

Les hydracides l'attaquentfacilement ; le fluor à froid, 
le chlore à sSo** avec une belle incandescence, le brome 
à 3oo° et riode vers 4oo®- 

11 brûle dans Toxygène au rouge sombre, avec un éclat 
très vif. Maintenu liquide dans le four électrique, il dis- 
sout du carbone, qu'il abandonne par refroidissement 
sous forme de graphite. 

A la température ordinaire et au rouge sombre, Peau 
et l'ammoniaque sont sans action. 

Étendu ou concentré, l'acide chlorhydrique, même à 
TébuUition, n'a aucune action. 

L'acide azotique dilué l'attaque peu, mais l'acide con- 
centré réagit de suite et avec violence, en élevf^nt la 
température. L'acide sulfurique concentré et l'eau régale 
le décomposent lentement à froid, plus rapidement à 
chaud. 

Les oxydants (azotate, permanganate et chlorate de 
potassium) l'attaquent avec énergie. Le chlorate a même 
une réaction explosive. 
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Le cyanure de potassium fondu est inactif, tandis que 
la potasse en fusion le dissout facilement. 

Le zirconium (Zr), qui dans la classification de Men- 
deleef appartient au même groupe que le thorium (Th), 
en diffère donc par son carbure qui est beaucoup plus 
stable, car il ne se décompose pas par l'eau même à 
100° C, tandis que le carbure de thorium est attaqué par 
Teau froide avec dégagement d'acétylène, éthylène, 
méthane et hydrogène. 


SELS DE ZIRCONIUM A RADICAUX HALOGENES 

Chlorure de zirconium, ZrCP. 

Obtenu en chauffant au rouge un mélange intime de 
zircone et de charbon dans un courant de chlore des- 
séché. 

Masse blanche cristalline, sublimable. Soluble dans 
l'eau. 

En évaporant la solution aqueuse, on obtient des 
aiguilles soyeuses radiées d'oxychlorure hydraté, 
ZrOCP+8H^O, peu stable. Le chlorure de zirconium 
absorbe le gaz ammoniac desséché (PaykuU). 

Chlorure double de zirconium et de sodium^ ZrCl\ 
2NaCl. 

Sublimation du chlorure de zirconium sur du chlorure 
de sodium dans un courant de chlore (PaykuU). 

Chlorure double de zirconium et de potassium^ ZrCl* 
2KCI. 
Même méthode que pour le sel de sodium (Weibull). 

Oxycblorures de zirconium, ZrOCF+SH^O. 

La solution aqueuse de chlorure, additionnée d'acide 
chlorhydrique et évaporée, donne des aiguilles soyeuses, 
radiées, d'oxychlorure. Très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, presque insoluble dans Tacide chlorhydrique. 
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L'oxyehlorure de zirconium se combine aux chlorures 
platineux et platinique pour donner des sels doubles. 

ZrOGl-,PtGl^+8H^O et ZrOGl-,PtCP+i2lI-0. 

D'après M. Venable, il y a au moins trois oxychlo- 
rures de zirconium : 

I** ZrOCl" + 3II-0, après cristallisation dans Tacide 
chlorhydrique concentré; 

2® ZrOCP+8II"0, après cristallisation dans Teau; 

y ZrOCl- + 6II-0, lorsqu'il est obtenu par précipi- 
tation d'une solution aqueuse par Taçide chlorhydrique. 

Séchés dans un courant de gaz chlorhydrique à loo- 
19.5**, ils reviennent tous au type à 3H-0. 


Bromure de zirconium, ZrBr*. 

S'obtient de la même façon que le chlorure. 

Poudre cristalline blanche, volatile et déliquescente. 

Se transforme par l'action de Teau en oxybromure. 

L'hydrate de zirconium se dissout facilement dans 
l'acide bromhydrique, en donnant de l'oxybromure par 
évaporation. 

Pendant l'évaporation, il se dégage des vapeurs 
d'acide bromhydrique et il reste une masse gommeuse, 
soluble dans l'Vau, ZrOBrOH+4n-0. 


Fluorure de zirconium, Zv¥\ 

S'obtient: i"" en chauffant la zircone avec un excès de 
(luorhydrate d'ammonium ; 

2** En faisant agir le gaz chlorhydrique au rouge, sur 
un mélange de zircone et de fluorure de calcium. 

Forme des cristaux brillants, donnant de l'oxyfluorure 
par dissolution dans l'eau. 

Le fluorure de zirconium hydraté ZrF^H-3H^0 s'ob- 
tient en dissolvant l'hvdrate de zirconium dans l'acide 
fluôrhydrique. Sa solution aqueuse se trouble en 
déposant un sel basique amorphe. Le fluorure hydraté 
se décompose par la chaleur en acide fluôrhydrique et 
oxvde de zirconium. Le fluorure de zirconium se com- 
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bine à Tacide fluorhydriqiie et aux fluorures métal- 
liques pour donner Tacide fluozirconique et des fluozir- 
conates, analogues aux fluostannates, fluotitanates, 
fluosilicates, avec lesquels ils sont isomorphes. 

Fluozirconates. — Les (luozirconates s'obtiennent en 
dissolvant la zircone dans un excès d'acide fluorhydrique 
afin d'obtenir Tacide fluozirconique, et ajoutant ensuite 
le métal sous forme d'oxyde ou de carbonate. 

«y 

Le plus grand nombre des fluozirconates sont solubles 
et cristallisables. 

Chauffés en présence d'air et de vapeur d'eau, ils 
dégagent de l'acide fluorhydrique et laissent un résidu 
de zircone et d'oxyde métallique. Seuls, les fluozirco- 
nates de sodium et de potassium résistent. 

Fluozirconates de potassium, i"" Sel neutre, aKF, ZrF\ 

Obtenu en fondant de la zircone pulvérisée avec du 
fluorhydrate de fluorure de potassium. Prismes rhom- 
boïdaux droits (Marignac). La solution saturée et bouil- 
lante donne une masse de fines aiguilles par le refroi- 
dissement. 

3« Sel acide, 4KF, ZrF'\ Se forme en présence d'un 
excès de fluorure de zirconium. 

y Sel basique, 3KF, ZrF\ Cristallise en présence d'un 
excès de fluorure de potassium. 

Petits octaèdres ou cuboctaèdres réguliers. Décrépite 
par la chaleur. 

Fluozirconate de sodium, 5XaF, aZrF*. 
Par double décomposition entre le chlorure de sodium 
et le fluozirconate de potassium. On évapore h f>o**C. 

Fluozirconates d'ammonium. Isomorphes avec les 
sels de potassium. 

i" Sel neutre, 9.AzHT,ZrF'\ 


I 
i 
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Cristaux rhombiques, isomorphes avec le fluozirconate 
de potassium. 

2° 3AzH*F, ZrF*. Petits octaèdres offrant le phénomène 
de la double réfraction. 

Fluozirconates de cadmium, i^ aCdF^ ZrF* + 6H^0. 

Cristaux monocliniques, isomorphes avec les sels de 
manganèse. 

2° CdF^ sZrF^+eH^O. 

Groupe de cristaux disposés en feuilles lamellaires, 
offrant Taspect d^un éventail. 

Fluozirconates de nickel, NiF^ ZrF*+6H^0. Prismes 
hexagonaux (2'') 2NiF^ ZrF*+i2H^0. Cristaux monocli- 
niques. 

Fluozirconates de zinc, 1° ZnF'+ZrF*+6H'0. 
Isomorphe avec le fluosilicate de zinc, ZnSiF*+6H^0. 
2^ ZnF^ ZrF*+i2H^0. Prismes hexagonaux réguliers 
solubles dans Teau. 

lodure de zirconium, ZrP. 

Obtenu par MM. Dennis et Spencer en chauffant le 
zirconium métallique dans un courant d'acide iodhy- 
drique gazeux. 

L'acide iodhydrique était obtenu par la méthode Merz 
et Holzmann, qui consiste à faire passer de l'hydrogène 
desséché et de la vapeur d'iode dans un tube chauffé 
au rouge et rempli de pierre ponce. Le zirconium est 
placé dans un second tube que l'on maintient au rouge 
vif pendant trois à quatre heures. 

Il se forme d'abord un sublimé blanc amorphe, puis 
à la température du rouge, un sublimé cristallin 
blanc. Ces cristaux sont formés d'iodure de zirconium, 
ils sont insolubles dans l'eau, l'acide nitrique, l'acide 
chlorhydrique, l'eau régale et le sulfure de carbone. 
Ils sont décomposés et dissous par l'acide sulfurique 
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concentré. Les cristaux sont formés par des cubes inco- 
lores. 

Chauffé pendant quelques heures dans un courant 
d'hydrogène, Tiodure de zirconium devient noir et il 
se forme de Tiode et de Tacide iodhydrique. Chauffé à 
Tair. il fond et se sublime. 

L'oxyiodure s'obtient par dissolution de l'hydrate 
dans l'acide iodhydrique. 

Ferrocyanure de zirconium, Fe.ZrO^(CAz)^ 
Précipité blanc verdâtre, obtenu en précipitant les 
sels de zirconium par le ferrocyanure de potassium. 


9 p 


SELS DE ZIRCONIUM A RADICAUX OXYGENES 

Azotate de zirconium, — Sel neutre^ Zr(AzO^)^ + 5 Il-O. 

Obtenu en dissolvant l'hydrate de zirconium dans 
l'acide azotique. La solution donne par évaporation 
dans le vide des lamelles incolores, très solubles, 
fumant à l'air. 

Sel basique, — Obtenu en évaporant la solution pré- 
cédente à 75** C. 

Poudre blanche soluble dans l'eau et l'alcool. 


Sulfates de zirconium. — Sulfate neutre^ Zr(SO'*) 
4H'0. 

Le sulfate anhydre Zr(SO'')^ s'obtient en évaporant à 
sec et calcinant légèrement la solution de zircone dans 
l'acide sulfurique. Forme une masse blanche, soluble 
dans l'eau froide. La solution évaporée en présence 
d'un peu d'acide libre, donne le sel à 4 H^O en croûtes 
blanches et mamelonnées. 

L'alcool transforme ce sel en acide libre et en sels 
basiques. 

Ce sel hydraté se boursoufle par la calcination, comme 
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(le ruliiii, el perd S U-O à ioo''(^. La qualrième molécule 
ireau se dégage à i^o'Va. (^haufl'é au rouge, il se découi- 
[)ose eomplèteiiieiit, en donnant un résidu de zireone 
pure. 

Sulfates basiques, — Le sulfate neutre Zr(SO-y* se 
décompose facilement par Teau, en sels basiques et en 
acide libre. 

Le sulfate de potassium et Talcool produisent le 
même effet. 

Quelques-uns de ses sels basiques, qui sont très 
nombreux, sont solubles dans Teau et même cristalli- 
sables. 

Une solution concentrée de sulfate neutre dissout de 
l'hydrate de zireone, et donne par évaporation un résidu 
gommeux, soluble dans Teau, ZrO.SO^/^H^O. Ce sel se 
décompose par addition d'une grande quantité d'eau et 
donne un sel basique insoluble. 

Sulfite de zirconium. — L'oxychlorure de zirconium 
donne, avec le sulfite de potassium ou de sodium, un 
précipité blanc de sulfite basique, qui est soluble dans 
la solution d'acide sulfureux, et dans les acides forts, 
lorsqu'il est récemment précipité. 

Les sels de zirconium sont précipités par une solu- 
tion de sulfite d'ammonium. Le précipité est soluble 
dans un excès. Cette solution ne précipite pas par les 
alcalis caustiques (Hermann), mais la solution donne un 
précij)ité par la chaleur. 

Hyposuîûte de zirconium, — Une solution froide 
d'oxychlorure de zirconium, additionnée de cristaux 
d'hyposulfite de soude, donne un précipité formé d'un 
mélange de soufre et d'un hyposulfite basique. 

Une solution d'un sel de zirconium portée à l'ébul- 
lition donne un précipité de sulfite basique de zirco- 
nium, mélangé de soufre, lors^qu'on l'additionne d'hy- 
])osulfite de sodium. 
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II se (léy;a«je, pendant rébullition, du gaz sulfureux, 
(^ette réaction est employée en analyse pour la sépara- 
tion du zirconiuni. 


Sélènites de zirconium. Sel neutre^ Ya' ;Se()"';-. 
Obtenu en chaull'ant le sel basique avec un grand 
excès d'acide sélénieux. Cristaux niicroscoj)iiiues. 

Sels basiques, i« ZrOSeO^+ 2 H^O. 

20 (ZrO.OH)^ (ZrO)^ 3 S€0^ + 17 H^O. 

Le premier de ces sels est obtenu en additionnant 
la solution d'un sel de zirconium, d'acide sélénieux 
(Weibull). 

Le second, obtenu par M. Nilson, en précipitant Toxy- 
chlorure avec du sélénite de sodium. Poudres amorphes 
et blanches. 

SéléDiate de zirconium. Sel neutre^ ZrO(SeO'*)- + 
4 IPO. 

Sel basique. — Obtenu en traitant le sel précédent 
par beaucoup d'eau bouillante ; le sel basique se dépose. 

Phosphates de zirconium, 1° P^0\ ZrO^ 

Obtenu en ajoutant de l'acide phosphorique à un sel 
de zirconium en solution. Se précipite sous forme de 
masse gélatineuse, semblable à de l'alumine, un peu 
soluble dans l'acide phosphorique. Les phosphates 
alcalins donnent le même sel. 

Suivant PaykuU {B, S. 6\, t. XX, p. 67), le précipité 
obtenu par les phosphates alcalins a une composition 
variable. 

II a trouvé la formule (P0yZr*H'* + 6 H'O. 

On connaît : 

Zr02. paQs + .^H^O 
5Zr02.4P20» + 8H»0 
3Zr02.2P20» + 5H«0 
)Zr0^3P*08 + 9H»0 
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Phosphate de zirconium et de sodium — Obtenu en 
traitant Toxyde de zirconium par le sel de phosphore 
fondu. On traite ensuite la masse fondue par Tacide 
chlorhydrique. On obtient des cristaux microscopiques 
du phosphate double. 

Pyrophosphate de zirconium, ZrP*0^+ i 1/2 U-O. 

Obtenu en précipitant une solution de sulfate de zir- 
conium par du pyrophosphate de sodium. Précipité 
blanc amorphe. 

Silicates de zirconium. 

Orthosilicate^ Zr.SiO^ — Se trouve dans la nature, où 
il constitue le minéral appelé zircon^ hyacinthe on jar- 
gon (voir p. 37). 

Reproduit artificiellement par Deville et Caron (fluo- 
rure de silicium sur la zircone), par Daubrée, Troost 
(chlorure de silicium sur la zircone), et enfin par 
Troost, Hautefeuille et Perrey. 

L'auerbachite 2 SiO^Zr.SiO^ est isomorphe avec le 
zircon. 

L'eudialite est un silicate complexe renfermant ZrO% 
Na^O, GaO, FeO et MnO. 

Bisilicate, — Combiné dans la katapléjite avec du bisi- 
licate de sodium et de calcium (Zr. Na) 3 SiO\ 2 H*0. 

La ^volherite paraît être un mélange isomorphe des 
bisilicates et des bizirconates de sodium et de calcium 
avec les niobates des mêmes métaux. 

Carbonate de zirconium, 3 ZrO-, GO- + 8 11-0. 

Obtenu en faisant passer un courant d'acide carbo- 
nique sur rhydrate de zirconium en suspension dans 
Peau ou en précipitant les sels de zirconium par les car- 
bonates alcalins. 

L'hydrate de zirconium récemment précipité se dis- 
sout dans le carbonate d'ammonium, mais pas dans les 
carbonates de potassium et de sodium. 


i 
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• 

Eu ajoulaul une solulion iruu sel de ziriouiiini à un 
earbonate alcalin en solution, le précipité se redissoul 
d'aliord, et la solulion amenée à l'ébullition, dé|)ose 
la presque totalité de la zircone dissoute. Les bicarbo- 
nates alcalins ont une action dissolvante encore plus 
énergique. 

Chromate de zirconium. — Obtenu par précipilalion 
de Toxydilorure par Tacide chromique en solution. Pré- 
cipité jaune décomposable par Teau. 

Zirconates. — La zircone joue plutôt généralement le 
rôle de base que celui d'acide, bien qu'elle forme des 
combinaisons avec les oxydes alcalins et alcalino-ler- 
reux. 

Les zirconates se préparent, d'une manière générale, 
en fondant la zircone avec les bases correspondantes. 

Les zirconates ont été étudiés principalement par 
Hiortdahl {Ann, Chem, Phann,^ 187, 34, 236) et Ouvrard 
(6\/?., t. CXII,p. 1444 ; t. GXIII, p. 1021). 

Zirconate de sodium^ ZrO^ 2 Na^O. 

Obtenu par calcination prolongée d'un mélange |le 
zircone avec un excès de carbonate de sodium. La masse 
traitée par l'eau se dédouble en soude et en zirconate 
acide 8 ZrO^ Na^O+ 12 H*0, qui se dépose, insoluble, 
en lamelles hexagonales. 

Zirconate de lithium, Li^ ZrO\ 

Obtenu en fondant le chlorure de lithium lAiA avec la 
zircone et refroidissant lentement. 

Zirconate de calcium, — Obtenu eu chaulfant aii rouo-e 
vif pendant 5 à 6 heures, du zircou avec du chlorure de 
calcium. On reprend par l'acide chlorhydrique étendu. 
Poudre cristalline. 

Zirconate de magnésium. — Obtenu en chauffant au 
rouge-blanc, pendant une heure, un mélange de zircon 


i88 LES TERRES RARES 

et de ehlorure de magnésium anhydre et épuisant par 
Tacide chlorhydrique dilué. Cristaux prismatiques. 

MM. F. Venable et T. Glarke ont publié dernière- 
ment un travail dans lequel ils ont critiqué les travaux 
précédents, après avoir employé les méthodes sui- 
vantes de préparation des zirconates : Fusion de la zir- 
cone [i® avec Tacide borique et une base ; 2° avec les 
carbonates alcalins (Hiortdahl); 3® avec les alcalis caus- 
tiques ; 4° avec les chlorures alcalins ou alcalino-ter- 
reux]. 

Précipitation des solutions de sels de zirconium avec 
les alcalis caustiques (Watts), et enfin, dissolution de 
Fhydrate de zirconium dans les solutions concentrées 
de potasse ou de soude caustique et précipitant ensuite 
par dilution ou neutralisation par un acide. 

De Tensemble de ces recherches, ils concluent que 
la méthode donnant les meilleurs rendements consiste 
soit à fondre la zircone desséchée à basse température 
avec les alcalins caustiques, soit à la chauffer d'une 
manière prolongée avec les oxydes. 

Zirconates doubles, 

Zirconate double de potassium et.de calcium, — Ob- 
tenu par MM. Venable et Clarke en chauffant pendant 
quatre heures un mélange de zircone, de potasse caus- 
tique et de chaux, par parties égales. La masse est 
ensuite traitée par Tacide acétique dilué, puis elle est 
bien lavée. 

Zirconate double de potassium et d'aluminium. — On 
fond pendant huit heures un mélange de 2 grammes de 
zircone, 2 grammes de potasse caustique et 3 grammes 
d'alumine. La masse est épuisée par Tacide acétique 
dilué. Le résidu est traité par Tacide chlorhydrique 
dilué et la partie insoluble séparée par filtration. 

L'analyse a donné ZrO- = 72,38 p. 100, Al*0^=7,66 
p. 100 et K"0 = 2o p. 100. 
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SELS DE ZIRGONIUM A RADICAUX ORGANIQUES 

Formiate de zirconium (GHO^)^Zr. — N'est pas cris- 
tallisable. 

Acétate de zirconium (ZrO.OH) C^H^O-+ H-0. 
Obtenu en dissolvant Thydrate dans Tacide acétique. 
Masse gommeuse obtenue par évaporation de la 
dissolution (Weibull). 

Oxalates de zirconium. — Si Ton additionne une solu- 
tion d'oxychlorure de zirconium d'acide oxalique, il se 
forme un précipité blanc, qui se dissout par agitation. 
Avec une plus grande quantité d'acide, le précipité 
devient persistant, puis se redissout dans un grand 
excès de précipitant. 

PaykuH n'a pu obtenir l'oxalate neutre de zirco- 
nium. MM. Venable et Baskerville ont obtenu des oxa- 
lates basiques et acides. 

Si l'on additionne une solution légèrement acide de 
chlorure de zirconium, d'une solution saturée d'acide 
oxalique jusqu'à précipitation complète, on obtient un 
précipité gélatineux ayant presque la composition sui- 
vante : Zr(C'0^)^2Zr(0H)^ Le filtrat, qui est louche, 
donne un précipité basique ayant comme composition 
2Zr(C'0*)^3Zr(OH)*. 

Ces oxalates basiques sont très difficilement solubles 
dans les acides, extrêmement divisés, et passent à tra- 
vers les meilleurs filtres. 

On obtient un oxalate acide en dissolvant l'hydrate 
de zirconium dans un grand excès d'acide oxalique. Si 
l'on acidifie la solution au moyen de l'acide chlorhy- 
drique, on obtient un précipité très divisé. Si l'on 
évapore la solution oxalique de façon à obtenir une 
série de cristallisations fractionnées, on obtient d'abord 
de l'acide oxalique, puis une série d'oxalates acides, 
mais jamais on n'a obtenu ainsi l'oxalate neutre. 
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Pavkull a obtenu les oxalates doubles suivants : 

Zr(C20*)=^ + ^K^C^O» + ili^^O 

Zr(C20'»)=î + aNa^C^O* + 3H«0 

Zr(C20*)* + 2(AzH*)«C=iO* + 3 ou iU^O 

• 

MM. Venable et Baskerville ont montré ee|)en(lant 
(|ue Toxalate de zirconium n'entre que dillieilement 
en composition définie avec les oxalates alcalins. 
iJourn. of Amer, Chem, Soc, 19, p. 12.) 

Tartrate de zirconium. — L'hydrate de zirconium se 
dissout difficilement dans Tacide tartrique. Il est inso- 
luble dans les dissolutions de bitartrates. L'acide tar- 
trique donne avec les sels de zirconium un précipité 
de sel basique ZrO(G*H*0«) + ZrO(OH)^ (?). Les tar- 
trates alcalins donnent un précipité blanc, soluble dans 
la potasse et l'acide tartrique. 

Ce tartrate renferme i atome de zirconium pour 
une molécule d'acide tartrique. On peut le représenter 
par la formule C*H*(ZrO)*0* qui renferme le radical 
(ZrO)" bivalent, le zirconyle. 

THORIUM 

Constantes physiques. — Poids aloniique Tli ^= 1^30,87 
(H= i), 232,63(0 =16). 

Chaleur spécifique = 0,02787 (Nilson). 

Poids spécifique = 10,92 (Nilson), 11, 23 (métal cris- 
tallisé). 

Volume spécifique = 20,9. 

Forme cristalline =: octaèdre et hexagone réguliers, 
isomorphes avec le silicium (Brogger). 

Historique, — Thorium (de Thor^ fils d'Odin, dieu de 
la guerre en Scandinavie). Découvert par Berzélîus, 
en 1828, dans un minéral des environs de Brewig 
{Pogg, Ann., XVI, p. 385). 


; ! 
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Le thorium, que Ton avait considéré jusqu'ici comme 
un élément excessivement rare, est, au contraire, as- 
sez répandu dans la nature, comme Font prouvé les 
nombreuses recherches faites dans le but de son appli- 
cation, sous forme d'oxyde, à l'éclairage par incandes- 
cence par le gaz ou les liquides combustibles gazéifiés (*). 

Etat naturel, — Le thorium se trouve dans plusieurs 
silicates : la thorite (5o à 09 p. 100 ThO-) ; Vorangite, 
variété de couleur orangée (5o à 70 p. 100 ThO^). Ces 
deux minéraux se rencontrent surtout à Brewig (Nor- 
vège). On le trouve à Fétat de phosphate de thorium 
dans la fnonazite.hes sables monazités (voir p. ai) de 
la Caroline du Nord contiennent, d'après Glaser, i,5o à 
i>.,8o de ThO^ Chydenius a trouvé 0,9.8 p. 100 d'oxyde 
de thorium dans Veuxénite, Plusieurs niobates et tan- 
lalates (pyrochlore, îeschynite, samarskite, etc.) en 
contiennent une plus ou moins grande quantité. Cer- 
tains minéraux contenant du thorium ont été décou- 
verts, par Ilidden et Mackintosch, dans la Caroline du 
Nord et le Colorado, entre autres un silicophosphate de 
thorium, un silicate de thorium et d'yttrium, un silicate 
de thorium et d'uranium et un uranate de thorium, de 
plomb et d'yttrium. [Amer, Scien. (3), 36, 461; 38, 474-) 

Poids atomique et classiûcation, — En 1828, Berzé- 
lius a déterminé son poids atomique par l'analyse du 
sulfate et du sulfate double potassique. Il obtint en 
moyenne 237,9.8. Delafontaine, en i863, obtint 23i,52. 

Cleve, par l'oxalate 233,97, et par calcination du sul- 
fate anhvdre 233,8 1. 

M. Nilson, par calcination des sulfates cristallisé et 
anhydre, en dix expériences, obtint comme moyenne 
232,4. 


(') P. Truchot. L'Eclairage à incandescence par le gaz. O. Carré ot Nniid, 
éditeurs. 
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Préparation et propriétés du thorium. — Isolé pour 
la première fois par Berzélius, a Taide du chlorure 
double, ou du fluorure double de thorium et de potas- 
sium, soumis il Faction du potassium. 

Chydenius emploie le sodium comme réducteur. 

Le métal obtenu formait une poudre noire ou grise, 
prenant Téclat métallique au brunissage. Sa densité est 
7,637 à 7,795 (Chydenius). A 120**, il n'est pas altéré. 

M. Nilson [Deutsch. chem. Gesellsch,^ 1882-1883) a 
fait de nouvelles recherches sur le thorium et Fa obtenu 
par réduction du chlorure double de potassium et de 
thorium, par le sodium, dans un cylindre en fer hermé- 
tiquement clos. Il forme une poudre foncée, composée, 
d'après M. Brôgger, de cubo-octaèdres. 

Sa densité est 10,92, chiffre qui s'éloigne beaucoup 
de celui de Chydenius. Sa chaleur spécifique est 0,02787. 

Chauffé à Fair, le métal s'enflamme au-dessous du 
rouge, en produisant des étincelles extrêmement bril- 
lantes et donnant un résidu blanc d'oxyde. 

Chauffé dans un courant de chlore ou dans la vapeur 
d'iode ou de brome, il brûle en donnant du chlorure, 
bromure ou iodure de, thorium. L'eau n'attaque pas le 
thorium, même à l'ébullition. Le métal se dissout facile- 
ment dans Facide chlorhydrique et dans l'eau régale. 
L'acide sulfurique dilué le dissout lentement avec déga- 
gement d'hydrogène. L'acide concentré le dissout en 
dégageant de l'acide sulfureux. 

L'acide fluorhydrique et les alcalis sont sans action 
sur lui (Berzélius). 

Oxyde de thorium, ThO^ 

Densité = 10,22 à 17" C. (Nilson). 

Chaleur spécifique = o,o348 (de o à 100") (NiJson et 
Petersson). 

L'oxyde de thorium s'obtient facilement par calcina- 
tion de Fhydrate, du sulfate ou de l'oxalate de tho- 
rium. 
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La thorine s'extrait généralement de la thorite ou de 
sa variété la plus riche, Yorangite. Ces minéraux sont 
des silicates hydratés de thorium. Ils proviennent en 
général des environs de Brewig et d'Arendal (Norvège). 

L'orangite contient environ 5o à 75 p. 100 d'oxyde 
(ThO^), mélangés à quelques centièmes des terres rares 
des groupes cérique et yttrique. Ce minéral contient 
quelquefois de Turanium. La monazite, dont on 
l'extrait presque entièrement actuellement, en contient 
de 1,5 à 18 p. 100 selon sa provenance; le pyrochlore, 
4 à 5 p. 100, et Teuxénite, 6,28 p. 100. 

Plusieurs procédés ont été proposés pour l'extraction 
de Toxyde de thorium. 

\^ Procédé Nilson. — Le minéral [thorite) bien pulvé- 
risé est attaqué par Facide chlorhydrique concentré et 
bouillant. On évapore à sec et on reprend le résidu 
par de Teau acidulée, puis on filtre. On traite par 
l'hydrogène sulfuré, qui élimine le plomb et l'étain, 
et on filtre. La solution est précipitée par un excès 
d'ammoniaque, et le précipité redissous dans l'acide 
chlorhydrique. On additionne d'acide oxalique, l'oxa- 
late de thorium insoluble se précipite. On lave, on 
sèche et on calcine . L'oxyde obtenu est ensuite 
mis en digestion avec l'acide sulfurique concentré, 
puis on chasse l'excès d'acide. Il faut avoir bien 
soin de chasser toute trace d'acide libre. On réduit le 
sulfate anhydre en poudre fine et on le projette dans 
l'eau glacée, par très petites portions. La présence de 
l'acétate d'ammoniaque favorise énormément, d'après 
M. Urbain, la dissolution de tous les sulfates du 
groupe. On filtre, puis on chauffe à 20** G. A cette tem- 
pérature, le sulfate de thorium presque pur se sépare. 
On calcine à nouveau et on répète le traitement plu- 
sieurs fois (Nilson). 

2° Procédé Chydenius. — Le thorium et les métaux 
du groupe cérique peuvent être précipités sous forme 


I9l LKS TERHKS RARES 

do sulfates doubles potassiques, dans une solution 
saturée de sulfate de potassium. Les sels doubles sont 
décomposés par la soude caustique et les oxydes redis- 
sous dans Tacide chlorhydrique. On neutralise, on étend 
la solution et on précipite par Thyposulfite de soude. 
Seul le thorium s<* précipite (Cliydeuius). On redissout 
l(» précipité dans Tacide chlorhydrique et on reprécipite 
par Facide oxalique, afin de séparer un peu de zircone 
entraînée. L'oxalate est ensuite calciné pour avoir la 
Llïorine. (]e procédé est assez bon, quoique la sépara- 
lion d'avec les autres oxvdes soit ordinairement incom- 
plèle. 

,y On suit le premier procédé jusqu'à obtention du 
mélange des oxalates des terres rares. On les lave afin 
crentraîner le fer, le calcium, le magnésium, etc. ; puis 
on les traite par une solution saturée d'oxalate d'ammo- 
niaque, qui dissout l'oxalate de thorium seul sans 
toucher aux autres terres rares. On filtre, on traite par 
l'acûde azotique, qui laisse déposer l'oxalate de tho- 
ri.um. On répète cette dissolution et cette précipitation 
jusqu'à obtention d'un oxyde absolument pur. Cette 
méthode est peu satisfaisante. Nous verrons plus loin la 
manière de contrôler cette pureté. Dans la dissolution 
par l'oxalate d'ammoniaque on entraîne en général des 
quantités notables de cérium. 

4*^ Procédé Lecoq de Boisbaudran, — M. Lecoq de 
Boisbaudran a proposé l'emploi du protoxyde de cuivre, 
qui précipite la thorine à l'ébullition et laisse Toxyde 
de cérium en dissolution. 

5** Procédé Cleve, — M. Cleve traite le précipité obtenu 
par l'ammoniaque, après séparation de la silice, du plomb 
et de l'étain, par l'acide azotique, jusqu'à dégagement 
de vapeurs nitreuses. On reprend la masse par l'eau 
froide, qui dissout presque toutes les terres et laisse 
la thorine mélangée d'un peu de cérine, sous forme de 
sous-nitrates. On sépare ces derniers par décantation 
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et OU les transforme en sulfates cérique et thorique 
qui sont dissous dans Teau glacée. En ajoutant à la 
liqueur de Teau bouillante, on précipite la majeure 
partie du cérium sous forme de sulfate cérique. La tho- 
rino reste en solution. 

6*" Procédé Dennis, — M. Dennis [Jourii. of Amer. 
Chem. Soc.^ 1896, p. 947) a basé une méthode de sépa- 
ration de Toxvde de thorium, sur l'action d'une solution 
d'azoture de potassium sur une dissolution neutre des 
terres rares. 

Les terres rares sont traitées par un des procédés 
précédents, afin d'en extraire les oxalates. Ces der- 
niers sont mis en digestion avec une solution concen- 
trée et chaude d'oxalate d'ammoniaque qui dissout 
Toxalate de thorium. Ce dernier est reprécipité sous 
forme d'oxyde, transformé en chlorure, puis dissous 
dans l'eau. La solution est ensuite neutralisée exacte- 
ment par l'ammoniaque diluée. On ajoute enfin un léger 
excès de solution d'azoture de potassium (contenant 
o,'>. à 0,3 gr. de KAz^ par litre). On fait bouillir pendant 
une minute. 

L'oxyde de thorium se précipite intégralement, la 
petite quantité des autres oxydes présents restant en 
solution. 

L'azoture de potassium est actuellement le plus sen- 
sible des réactifs connus du thorium. 

7** Procédé Urbain, — M. Urbain a obtenu du thorium 
ne décelant plus trace de cérium, en traitant les oxa- 
lates bruts par l'oxalate d'ammoniaque, puis précipitant 
l'oxyde par l'ammoniaque. L'hydrate obtenu est redis- 
sous dans l'acide chlorhydrique et reprécipité à l'état 
d'hydrate par l'hyposulfîte de soude. Ce dernier réactif 
ne précipite pas l'oxalate double de thorium et d'am- 
monium. 

L'hydrate est ensuite transformé en acétylacétonate 
en le traitant, en suspension dans Talcool étendu, par 
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l'acétylacétone. On évapore presque à sec au bain- 
marie et Ton reprend par le chloroforme qui dissout 
Tacétylacétonate de thorium et le dépose par évapo- 
ration lente en cristaux nets. 

L'acétylacétonate traité par Tacide nitrique donne le 
nitrate de thorium, qui, calciné, fournit la thorine 
absolument pure. 

Contrôle de la pureté de l'oxyde de thorium. — 
1° L'oxyde de thorium, en solution à 20 p. 100 d'oxyde, 
ne doit donner au spectroscope aucune bande d'absorp- 
tion sur une longueur de 20 centimètres. 

2^ La solution neutralisée par l'ammoniaque diluée, 
doit précipiter complètement par une ébullition de une 
minute avec une solution à o,3 gr. par litre d'azoture de 
potassium. 

3° Un manchon incandescent fabriqué avec la solu- 
tion d'oxyde ne doit fournir qu'une lumière blafarde, 
sans éclat et de couleur lilas. Ces deux derniers carac- 
tères sont extrêmement sensibles. 

4® L'hydrate de thorium ne doit donner aucune colo- 
ration par l'action de l'eau oxygénée ammoniacale. 

La thorine obtenue par calcination de l'oxalate ou du 
sulfate donne une poudre absolument blanche, tandis 
que par calcination de l'hydrate elle donne des frag- 
ments transparents et durs, brun grisâtre. Elle est 
infusible, inattaquable à chaud par les alcalis, irréduc- 
tible par le charbon. 

Les acides l'attaquent faiblement, à part l'acide sulfu- 
rique, qui donne lieu à une réaction extrêmement vive. 

M. Nordenskjôld, en chauffant de la thorine avec du 
borax à haute température, a obtenu une poudre dure 
et cristalline. 

Sa densité varie de 9,228 à 9,402. 

Peroxyde de thorium, Th^O*^. 
Obtenu en ajoutant de l'eau oxygénée et de l'ammo- 
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niaqiie à une solution d'un sel de thorium, (Cleve, B. S, C, 
[a], 43-53; Lecoq de Boisbaudran, C. /?.,t. C, p. 6o5.) 

Hydrates de thorium, Th(OII)\ 

Obtenu par précipitation des sels de thorium, par la 
potasse, la soude, Tammoniaque, le sulfure d'ammo- 
nium et le cyanure de potassium. Précipité blanc, géla- 
tineux, insoluble dans un excès de précipitant. A l'état 
sec, donne des fragments durs et transparents, attirant 
Tacide carbonique de Tair. 

Facilement soluble dans les acides étendus. 

En précipitant par l'ammoniaque la solution par- 
tielle de Foxyde (provenant de la calcination de Toxa- 
late), dans l'acide chlorhydrique, on obtient l'hydrate 
Th*0^(OH)^ insoluble dans les acides concentrés. 

L'hydrate se prépare aisément en traitant le sulfate 
de thorium solide par l'ammoniaque, en ayant soin de 
bien agiter le mélange (Krûss). Le produit obtenu est 
une poudre lourde, se lavant facilement. On le fait 
bouillir avec de l'ammoniaque , afin d'éliminer les 
traces d'acide sulfurique, puis on lave à l'eau. 
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Chlorures de thorium. 

Sel anhydre^ ThCl*. 

Obtenu par action du chlore sec sur un mélange 
d'oxyde de thorium et de charbon. Se sublime en 
aiguilles blanches, solubles dans l'eau et dans l'alcool. 
Kriiss et Nilson le préparent en chauffant le thorium 
dans un courant d'HCl sec. 

Il fond au chalumeau à gaz (Chydenius) et ne se vola- 
tilise pas à 44^"*- M. Troost, en déterminant la densité 
de vapeur du chlorure de thorium, est arrivé à un chiffre 
correspondant à la formule d'un protochlorure ThCP, ce 
qui donnerait à la thorine la formule ThO. 
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Chlorure hydraté, i« ThCP + «H^O. 

La solution aqueuse du chlorure anhydre, évaporée 
a consistance sirupeuse, cristallise par refroidissement 
en masses arrondies ressemblant à la wavellite (fluo- 
phosphate d'alumine). Prismes blancs. 

Ce sel est très hygroscopique, mais perd une parlie 
de son eau de cristallisation, par dessiccation sur Tacido 
sulfurique. 

Avant dessiccation, il contient 1 1 à 19. WO et après il 
en retient 811-0 (Cleve). 

2^ ThCl^H-7H^0. — Ce chlorure est obtenu en trai- 
tant Thydrate en suspension dans l'alcool absolu, par un 
courant de gaz chlorhydrique. Il cristallise par évapo- 
ration dans le vide, sur l'acide sulfurique. Pyramides 
rhombiques, déliquescentes. On ne peut pas obtenir le 
chlorure anhydre à l'aide de ce sel. Le produit obtenu 
est wn oxychlorure impur (G. Kriiss). 

L'éther précipite le sel, de la solution alcoolique. 

Chlorure double de thorium et de potassium^ ThCI*' 
KC1+ iSH^O. 

O sel se dépose en petits cristaux blancs par évapo- 
ration spontanée d'une solution très concentrée. (]es 
cristaux perdent une partie de leur eau à l'air soc 
(Cleve). 

Chlorure double de thorium et d'ammonium^ Th(]r% 
SA/Ji'^Cl + SH^O. 
Forme une masse cristalline perdant 6 H^O à 100*^. 

Cbloroplatinite de thorium, — D'après M. Nilson, le 
chlorure de thorium s'unit au protochlorure de platine 
en donnant un sel double (2 ThCP, 3 PtCP + M H^O^. 

Cristallise en rhomboèdres déliquescents. 

Cbloroplatinate de thorium, ThCP, PtCP + 12 H-0. 

Se dépose d'une solution très concentrée en tables 
cristallines orangées, bien développées, déliquescentes 
(Clevo\ 
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Bromure de thorium, TliHr*. 

Obtenu par évaporalioii d'une solhliou d'iiydrale dans 
l'acide bronihydrique. Forme une masse gommeuse 
(Berzélius). MM. Lesinsky el Gundlich ont jiréparé \v 
bromure de thorium pur TliBr^ + S I1"0, en dissolvant 
rhydrate fraîchement précipité du nitrate, dans l'acide 
bronihydrique et évaporant dans le vide à rol)scurilé. 
Sel très soluble dans Teau el Talcool, fondant à loo" (]. 
dans son eau de cristallisation. 

lodure de thorium^ ThP. 

Forme une masse gommeuse, confusément cristal- 
line (Chydenius). 

Fluorure de thorium, ThF* + 4 H^O. 

Si, à la solution aqueuse du chlorure, on ajoute de 
Tacide fluorhydrique, il se forme un précipité d'abord 
gélatineux, puis pulvérulent. Insoluble dans Teau et 
dans un excès d'acide chlorhydrique. A ioo° C. perd 
H^O et 2lP0à iKC. 

Calciné, laisse un résidu d'oxyde pur et il se dégage 
de l'acide fluorhydrique. 

L'oxyde de thorium, chauffé en présence de fluorure 
de calcium et d'acide sulfurique, ne donne aucune com- 
binaison volatile (Ghydenius). 

Fluorure double de thorium et de potassium, i*^ ThF\ 
2KF + 4n^O. 

Obtenu en faisant bouillir l'hydrate de thorium avec 
1(» fluorure acide de potassium. Poudre pesante, pres(|ue 
insoluble. 

:V* :4(ThF'*.KF) H- 11"(). — Obtenu en mélangeant d(^s 
solutions de chlorure de thorium et de fluorure acide de 
potassium. Précipité volumineux, se transformant en 
poudre blanche (Ghydenius). 

Fluosilicate de thorium. — On le prépare en faisant 
digérer l'hydrate de thorium avec l'acide hydrofluosili- 
cique. Masse volumineuse, composée d'aiguilles micros- 
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copiqiies. Le fluosilicate de thorium se décompose, sur 
Tacide sulfurique, en dégageant des vapeurs acides 

(Gleve). 

Ferrocyanure de thorium, Fe (CAz)® Th + 4 H^O. 

Obtenu en précipitant le chlorure de thorium par 
l'addition de ferrocyanure de potassium. Précipité blanc 
amorphe. 

Platinocyanure de thorium, (PtCy*)'Th + i6 H'O. 

Se forme par double décomposition entre le platino- 
cyanure de baryum et le sulfate de thorium. Prismes 
orthorhombiques, bien développés, d'un jaune verdâtre. 
Densité = 2,460 (Topsoé). Est très soluble dans l'eau 
chaude. A la température de 100° ou sur l'acide sulfu- 
rique, perd i4H^0 (Gleve). 

Sulfocyanate de thorium, — Masse sirupeuse , non 
cristalline, qui se combine au cyanure de mercure pour 
donner des sels doubles (Gkve). 

Hydrure de thorium. — Obtenu par Winkler en chauf- 
fant la thorine avec un excès de poudre de magnésium 
dans un courant d'hydrogène. Poudre grise, dégageant 
de l'hydrogène avec l'acide chlorhydrique dilué. Brûle 
dans l'oxygène. Contient 72,86 p. 100 de thorium, 
o,5o p. 100 d'hydrogène, 17,57 p. 100 de magnésium et 
9,07 p. 100 d'oxygène. 

Phosphure de thorium. — En chauflant le thorium 
dans la vapeur de phosphore, Berzélius a obtenu un 
corps gris foncé à aspect métallique, qui se transforme 
en phosphate de thorium lorsqu'on le chauffe au contact 
de l'air. 

Sulfure de thorium, ThS'. 

Dans la vapeur de soufre, le thorium brûle vivement, 
avecincandescence,etdonne un sulfure jaune (Berzélius). 

En chauffant au rouge-blanc un mélange de sulfate 
de thorium et de charbon, on obtient une poudre noire 
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qui après compression prend vin éclat métallique. Elle 
est inattaquable par Tacide chlorhydrique. L'acide 
azotique Tattaque lentement et elle se dissout aisément 
dans Peau régale (Ghydenius). 

La densité de ce sulfure est de 8,29. 

Carbure de thorium^ G^Th. 

Densité à 18^ G. = 8,96. 

M. Troost a obtenu au four électrique une fonte de 
thorium s'altérant à Tair en foisonnant. (C. /?., t. GXVI, 
p. 1227.) 

MM. Moissan et Etai*d ont obtenu le carbure de tho- 
rium cristallisé, en chauffant au four électrique un 
mélange de 72 grammes de thorine pure et de 6 grammes 
de charbon, agglomérés en petits cylindres. 

La réduction s'accomplit en quatre minutes, avec un 
courant de 900 ampères et de 5o volts. 

Le carbure de thorium pur G^Th forme une matière 
homogène, bien fondue, à cassure cristalline et se 
clivant avec facilité. 

Examiné au microscope, il est formé de petits cris- 
taux jaunes, transparents, mélangés de quelques lamelles 
de graphite. 

Légèrement chauffé, il briile dans Toxygène avec un 
éclat éblouissant. 

Dans la vapeur de soufre, donne une très belle incan- 
descence et fournit un sulfure de couleur foncée atta- 
quable par Tacide chlorhydrique. 

Dans la vapeur de sélénium, il y a incandescence très 
vive, au dessous du rouge, et formation d'un séléniure 
attaquable par Tacide chlorhydrique étendu, avec déga- 
gement d'hydrogène sélénié. 

L'acide chlorhydrique gazeux altaque le carbure de 
thorium au rouge sombre avec incandescence et forma- 
tion d'un chlorure peu volatil. 

L'hydrogène sulfuré au rouge, le décompose lente- 
ment et sans incandescence. 
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Dans le ga/ ammoniac au rouge sombre, il se dégage 
de riivdrofirène et il se forme un azoture de thorium. 

Les arides concentrés l'attaquent peu, tandis que les 
acides faibles l'attaquent rapidement. 

La potasse, le chlorate et le nitrate de potassium le 
décomposent avec incandescence. 

Projeté dans l'eau froide, il se décompose en déga- 
geant, comme presque tous ces carbures métalliques, 
des hydrocarbures (acétylène, méthane, élhylène et 
de l'hydrogène). Il se forme aussi des hydrocarbures 
liquides et solides en petite quantité. 

Les carbures gazeux obtenus à l'aide du carbure de 
thorium dans deux expériences différentes ont fourni à 
l'analyse les résultats suivants : 


Acétylène. 
Méthane . 
Éthylène . 
Hydrogène 


47,o5 

3i,o6 

5,88 

i6,oi 


2 


48,44 

^7,^9 

5,64 

i8,23 


La composition de ces carbures était la suivante 



1 

2 

THÉORIE 
pour C*ïh 

TJHjriuni 

Carbone . ■ 

89.70 
10, 3o 

89,55 
10, î5 

90, 6-2 
9» 37 



Fonte de thorium. — La fonte de thorium a été prépa- 
rée par MM. Moissan et Etard en chauffant, dans les 
mêmes conditions que pour l'obtention du carbure, un 
mélange d'oxyde de thorium et de charbon de sucre 
pulvérisé dans les proportions de l'équation suivante : 

ThO-î + iC =ïli + iCO 
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ce qui correspond à 26^'',4o de ThO^ et à 2gr^4o de, char- 
bon. On obtient une masse fondue à cassure métallique 
brillante, possédant un peu la couleur du titane, mais 
quelquefois plus jaune. Cette teinte provient d'un peu 
d'azoture de thorium présent. 

Cette fonte est très dure, elle raye profondément le 
verre, mais n'agit pas sur le quartz. Frappée avec un 
morceau d'acier elle donne des étincelles brillantes. 
On peut la polir à l'aide de rubis pulvérisé. Sa densité 

à if C. =9,47- 

Chauffée dans un courant de chlore, elle devient 
incandescente avant le rouge sombre, et la réaction 
se continue sans chauffer davantage. On obtient des 
vapeurs denses de chlorure de thorium. Dans la 
vapeur de brome, cette fonte brûle avec une belle 
incandescence et donne un bromure volatil. La réac- 
tion est la même avec l'iode. 

Pulvérisée et projetée dans la flamme d'un Bunsen, 
elle donne de brillantes étincelles. Elle brûle dans 
l'oxygène au-dessous du rouge et prend feu lorsqu'elle 
est projetée à la surface du chlorate de potassium en 
fusion. 

Elle se combine au rouge, avec la vapeur de soufre, 
en devenant incandescente. 

Au contact de l'eau froide, il se produit un dégagement 
relativement lent de gaz. Trois échantillons ont donné 
les chiffres suivants : 


Acétylène 

Elhylène et homologues 

Méthane 

Hydrogène 


i4,49 
3,8i 

38,47 
43,33 


14,90 
5,70 

34, 'lO 

45, 20 


i5,23 

6,0£ 

3o,32 
48,44 


L'échantillon n® 3 était plus riche en thorium. 
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Le rendement en hydrogène, dans le cas de la fonte, 
est donc beaucoup plus grand que dans celui du car- 
bure de thorium. Les échantillons n*** i et 3 ont donné 
comme composition : 



1 

2 

Thorium 

91,16 

7,83 
0,88 

92,90 

7,02 

Traces. 

Carbone » . . , . 

Azole 


SELS DE THORIUM A RADICAUX OXYGÉNÉS 

Azotate de tiiorium, (AzO')^rh+i2H20. 

()l)tenu par dissolution de Thydrate dans Tacide azo- 
tique et evaporation dans le vide sur Tacide sulfuriquc. 

(Irandes tables cristallines, bien formées, déliques- 
(«entes, solubles dans Talcool. Séché à 100'' G., il perd 
8IP0. C'est le sel commercial. 

On peut obtenir le nitrate de thorium cristallisé et 
ayant pour formule (AzO^Th+ôH^O, en évaporant et 
faisant cristalliser à chaud la solution aqueuse du 
nitrate. Il forme des pyramides quadratiques allongées. 

Sulfates de thorium^ Th(SO^)". — Densité = 4^o53 à 

22° G. 

Ghaleur spécifique =0,05)72 (Xilson . 

Sel anhydre. — Obtenu en chauffant Toxyde avec 
Tacide sulfurique étendu de 5o p. 100 d'eau et chassant 
l'excès d'acide à 4^0*^ G. Poudre blanche, terreuse, 
soluble dans 20,6 parties d'eau à o*" G. et dans 3o p. à 
100^ G. 

Sels hydratés, ïh(S0*)^-f-9lP0. — Densité = 2,767. 
Le sulfate dé thorium cristallise avec des quantilés 
d'eau très variables. 
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i" Par évapora tion spontanée d'une solution légère- 
ment acidulée, on obtient des cristaux clinorhombi- 
ques, volumineux, ayant pour formule Th(S0^)*-f-9H*0 
(Ghydenius, Delafontaine, Gleve). Soluble dans 88 par- 
ties d'eau. 

M** Quand la solution est neutre, on ol)tient souvent 
un sulfate à 8 molécules d'eau (Cleve). 

\Y Par ébullition de la solution il se dépose un sel 
qui renferme w ou 3IIH) (Chydenius), ou ^ihAl'O (Dela- 
fontaine). 

4^ En évaporant la solution à •>.5° C, Ghydenius a 
obtenu un sel à 4H^0. 

Le sulfate cristallisé se dissout très peu dans l'eau. 
D'après Demarçay, loo parties de la solution contien- 
nent : à o**; 1,2 partie; à 3o°, 2,5 parties ; à 54% 8,5 par- 
ties, et à 6o^, la solution précipite du sulfate cotonneux^ 

La solution neutre et étendue du sulfate, se décom- 
pose lorsqu'on la chauffe. Le sulfate à gll^O, mélangé 
avec lo ou i5 fois son poids d'eau, se convertit à fin'' (]. 
o\\ sulfate cotonneux. (]e dernier, maintenu pendant 
vingt-quatre heures à loo'', se transforme en un sel 
basique insoluble dans l'eau, Th*(OH)^7SO*+7IPO. 

Une dissolution saturée à froidd'acétate d'ammoniaque 
et étendue de 2 fois son volume d'eau dissout instan- 
tanément le sulfate de thorium cotonneux (G. Urbain). 

Le sulfate à 8H^0 forme des mamelons cristallins, 
lesquels traités par la dissolution d'acétate d'ammo- 
niaque saturée, donnent un feutre composé de fines 
aiguilles d'acétate de thorium. 

En solution plus étendue la dissolution est complète. 

Elle précipite légèrement à l'ébuUition et le louche 
produit ne disparait que par addition d'acide chlorhy- 
drique. 

La présence de l'acide acétique libre diminue beau- 
coup la solubilité des acétates. 

Le sulfate de thorium à 411*0 donne une masse 
blanche (Ghvdenius). 
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. Le sulfate à 3IP0 cristallise en aiguilles flexibles et 
cotonneuses peu solubles dans l'eau bouillante, facile- 
ment solubles dans Teau froide 

Sulfates doubles. 

Sulfate double de thorium et de potassium^ i°Th(SO^)^ 
+ 2K^S0*+ 2H^0. 

Cristaux blancs, pulvérulents, peu solubles dans 
Teau. 

A TébuUition, il y a décomposition et formation d'un 
sel basique qui se dépose. Complètement insoluble 
dans une solution saturée de sulfate de potassium. 

2«Th(S0^j- + 4K'S0^ + 2IPO. 

Cristaux minces, s'altérant à Fair. S'obtiennent par 
évaporation de la solution du sulfate précédent. 

Sulfate double de thorium et de sodium^ Th(SO^)^ + 
Na^SO^ + 6H^0. 

Masses arrondies formées d'aiguilles soyeuses. 

Ce sel est soluble dans une solution de sulfate de 
sodium. 100 parties d'une solution saturée de sulfate de 
soude dissolvent 4 parties de sulfate double (Cleve). 

Sulfate double de thorium et d'ammonium^ Th(SO'*)- 
+ 2(AzH*)^S0\ 

Aiguilles microscopiques formant des croûtes cris- 
tallines, solubles dans l'eau et dans une solution satu- 
rée de sulfate d'ammoniaque (Cleve). 

Sulûte de thorium, Th(S0')2 + H'O. 

La dissolution de l'hydrate de thorium dans l'eau 
saturée d'acide sulfureux est difficile. A chaud, le sul- 
fite se dépose sous forme de poudre blanche (Cleve). 

Hyposulûte de thorium, — Le précipité que l'on 
obtient à l'aide d'hyposulfite de soude et d'un sel de 
thorium, à la température de l'ébullition, est formé 
d'oxyde de thorium. 


■ 
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Sèlèniate de thorium, (SeO')' Th + gllH^). 

Ce sel ressemble absolument au sulfate. Est inalté- 
rable à Pair. 

Se dissout dans environ 200 parties d'eau à o** C. et 
dans 5o parties à 100** G. Sa densité est de 3,026 
(Topsoë) . 

Donne des cristaux clinorhombiques, isomorphes 
avec le sulfate. M. Gleve a obtenu des cristaux magni- 
fiques par évaporation spontanée d'une solution d'hy- 
drate de thorium dans l'acide sélénique. 

Sèlènite de thorium, (SeO')'Th + H^O. 

Produit par addition d'une solution d'acide sélénieux 
à une dissolution de chlorure de thorium (Gleve). 
Forme un précipité blanc, volumineux. 

M. Nilson a obtenu, en précipitant le sulfate de tho- 
rium par du sélénite neutre de sodium en excès, un sel 
qui, après dessiccation entre des doubles de papier, a 
pour formule Th(SeO^)^ + 8H^0. Quand on chauffe le 
sel neutre avec l'acide sélénieux, on obtient des sels 
acides, non cristallisables, qui paraissent être des 
mélanges 

Phosphates de thorium, 

Métaphosphate de thorium, — Obtenu par M. Troost, 
par voie sèche, en faisant réagir du chlorure de tho- 
rium anhydre sur un excès d'acide métaphosphorique 
en fusion. Forme des cristaux insolubles dans l'eau, 
d'une densité (16^,4) = 4^o8 et offrant l'aspect de tables 
carrées du système orthorhombique, peu épaisses et 
douées d'un faible pouvoir rotatoire. 

Ge corps ne présente aucune analogie avec le méta- 
phosphate de silicium ou acide phosphosilicique 
P^0^ SiO^ 

Métaphosphate double de thorium et de sodium^ NaO. 4 
ThO^ 3PhO\ 
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Le métapkosphale de sodiiiiu en fusion dissout faci- 
lement au rouge, la thorine, le phosphate ou le chlo- 
rure de thorium. Si on ajoute de la thorine ou du phos- 
|)hate à refus, on obtient par refroidissement des 
prismes allongés, agissant énergiquement sur la 
lumière polarisée. Insolubles dans Tacide nitrique, 
Tacide chlorhydrique et Teau régale. Densité à 16^=5,62. 

Orthophosphate de thorium^ sel neutre^ (PO^)* Th^ -f- 

4n'o. 

Obtenu par précipitation de Tazotate de thorium par 
le phosphate acide de sodium. Précipité gélatineux 
insoluble dans reau,racide phosphorique et l'acide acé- 
tique. Soluble dans les acides chlorhydrique et nitrique. 

Sel acide, (PO^}Hl^Th + H^O. 

Obtenu en additionnant d'acide phosphorique une 
dissolution de chlorure de thorium (Gleve). Précipité 
blanc et volumineux. 

Pyrophosphate de thorium, P^O^Th + ^lFO. 

Obtenu par précipitation des solutions des sels de 
thorium par Tacide pyrophosphorique ou le pyrophos- 
phate de sodium. 

Précipité volumineux, soluble dans un excès du 
précipitant. Cette dissolution n'est précipitée ni par 
Fammoniaque, ni par Tacide oxalique (Gleve). 

Pyrophosphate de thorium et de sodium, Th Na^P^O*^)^ 
+ 2H^0. 

Obtenu par refroidissement d'une solution bouillante 
dans le pyrophosphate de sodium. Poudre blanche, 
cristalline. 

Silicates de thorium, — Se trouvent dans la nature. 
L'orthosilicate constitue la thorite, Th. SiO\ 
Très rarement cristallisée. Les cristaux sont du sys- 
tème cubique et hémièdres (Des Cloizeaux). 
M. Zschau a décrit des cristaux tétragonaux. 
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Carbonate de thorium^ Th (GO^ V*. 

Obtenu par précipitation des sels de thorium par le 
carbonate de soude ou en traitant l'hydrate en suspen- 
sion par le gaz carbonique. L'hydrate de thoî»jiun 
humide, absorbe Facide carbonique de Fair pour donner 
un carbonate basique. 

L'oxyde de thorium n'est pas soluble dans l'eau 
chargée d'acide carbonique (Berzélîus). 

Carbonate double de ihorium et de sodium^ Th. Na® 
5CO^+i2lPO. 

Obtenu en ajoutant à une solution bouillante de car- 
bonate de sodium, une solution d'azotate de thoriqm. Il 
se forme un précipité qui se redissout. 

En additionnant d'alcool, il se précipite des cristaux 
microscopiques brillants. Par dessiccation sur l'acide 
sulfurique, ce sel perd 8 IPO et à ioo°, lo H^O. Décom- 
j)osable par l'eau (Gleve). 

Chromâtes de thorium^ Th (CrO*)". 

L'hydrate de thorium se dissout dans une solution 
concentrée d'acide chromique, en donnant un chromate 
neutre hydraté ; Th(CrO^)*+ H^O, qui se précipite au 
bout d'un certain temps. Poudre cristalline orangée. 
(Palmer, Amer, chem. Jour.^ iSgS.) 

En liqueur plus étendue on obtient des lamelles 
oranges, Th (CrO^)^ + 311^0. Le chromate monohy- 
draté se précipite également en mélangeant des solu- 
tions de nitrate de thorium et de bichromate de potas- 
sium. 

Avec le chromate neutre, on obtient un précipité 
jaune d'or de chromate basique de thorium, Th (OU)" 
CrO'\ 

Le chromate anhydre est une poudre couleur jaune 
d'ocre. 
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Formià,tede thorium, (GnO-)'ThH-3H^O. 

Obtenu en dissolvant Thydrate de thorium, dans une 
dissolution d'acide formique et laissant évaporer spon- 
tanément. 

Cristaux aiguillés, aplatis. Perdent -iH^O sur Tacide 
sulfurique et la totalité (3IP0) à loo** C. 

Mis en digestion avec de l'eau chaude, donne des sels 
basiques. 

AoéUte de thorium, (G-IFO-)^ Th. 
Petits cristaux aciculaires, très peu solubles dans 
l'acide acétique étendu. 

AcètylAcètonate de thorium, (G'H'O')' Th. 

Obtenu par M. Urbain, en traitant l'hydrate de tho- 
rium en suspension dans l'alcool étendu, par l'acétyla- 
cétone, évaporant presque à sec au bain-marie et repre- 
nant par le chloroforme, lequel abandonne l'acétylacér 
tonate, par évaporation lente. 

Obtenu également par double décomposition entre 
l'acétylacétonate de sodium et un sel de thorium. On 
agite avec du chloroforme et l'on distille ensuite pour 
éliminer le dissolvant. 

Ce sel est peu soluble dans l'eau, soluble dans les 
dissolvants organiques. Très soluble dans l'alcool et le 
chloroforme, moins dans l'éther et le bromure d'éthy- 
lène. 

Cristaux clinorhombiques fondant à 171-172° C. et se 
sublimant dans le vide. 

Oxalate de thorium, (C'O*)- Th + 2H'0. 

Obtenu en précipitant un sel de thorium par l'acide 
oxalique. Précipité blanc amorphe, passant au travers 
des filtres. 
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Insoluble dans Teau, soluble dans Toxalate d'ammo- 
niaque. Dans la précipitation du sulfate de thorium par 
l'acide oxalique, il y a toujours des quantités notables 
d'acide sulfurique entraîné. 

Oxalate double de thorium et de potassium, — L'oxa- 
late de potassium dissout Toxalate de thorium en solu- 
tion concentrée. 

Croûtes blanches, décomposables par Teau, en don- 
nant un sel basique. 

T&rtr&te de thorium, (C'*H*0«)^Th« (OH)^ + SH^O. 

Obtenu en laissant évaporer spontanément une solu- 
tion de chlorure de thorium, additionnée d'acide tar- 
trique. 

A loo*^ C. perd 5H^0 (Ghydenius, Gleve). 

Tartrate double de thorium et de potassium. — Obtenu 
en faisant bouillir de l'hydrate de thorium avec une 
solution de bitartrate de potassium. 

Masse cristalline, soluble dans l'eau chaude. 

Citrate de thorium, — Obtenu par digestion de Thy- 
drate de thorium avec une solution d'acide citrique. 
(Ghydenius). 

Soluble dans l'ammoniaque. 


GERMANIUM 

Constantes physiques, — Poids atomique (je = 72,32. 
Chaleur spécifique = 0,0^5^ di 0,0757 (de 100 à 44o**G.). 
Poids spécifique = 0,469 à 2o**,4. 
Point de fusion = vers 900** G. 

Historique. — Découvert récemment par Gl. Winck- 
1er, dans l'argyrodite ou sulfure d'argent de Freyberg. 
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Ce minerai d'argent avait été découvert en i885 dans la 
mine de Himmelsfùrst par Richter. En analysant ce 
minerai et après y avoir dosé Targent, le soufre, le 
mercure, le fer et le zinc, Winckler ne trouvait que 
93 à 94 p. 100. Après un long travail, il parvint à dé- 
couvrir que le reste du minéral était constitué par un 
nouvel élément, qu'il nomma germanium. Cet élément 
fut trouvé identique avec Yekasilicium qui avait été 
prévu par Mendeleef, dans sa classification périodique. 
Le raisonnement qui avait conduit Mendeleef à établir 
les propriétés de Tekasilicium était le môme que celui 
sur lequel il s'était basé dans sa prédiction des pro- 
priétés de Teka-aluminium, identique avec le gallium, 
découvert et isolé depuis par M. Lecoq de Boisbau- 
dran. 

Etat naturel, — Se trouve dans Vargyrodite ^environ 
6,9 p. 100). 

Ce minerai a la composition approximative suivante : 
rj»Ag'-S,GeS^; il contient environ 0,66 p. 100 de fer, 
o,ri2 p. 100 de zinc et o,3i p. 100 de mercure. 

Le germanium a aussi été trouvé dans Veiwé/iiie 
(environ 7 p. 100) par Kruss [Berichte Dents, chem, 
GeselLy 21, i3i). 

On Ta trouvé aussi dans un nouveau minéral, la 
canfieldite AgS,GeS', en Bolivie, identique comme 
composition avec Targyrodite de Freyberg, mais cris- 
tallisant sous une autre forme (Penfield, Amer, Scient. 
(3), 46,107). 

Poids atomique et classification, — Le poids atomique 
a été déterminé par l'analyse du chlorure GeCP et par 
la densité de vapeur. Les mêmes expériences furent 
faites avec Gel* et GeS. (^Winkler, Journ. fur prak, 
Che, (2), 34.77). ^^ nombre 72,3 fut confirmé par la cha- 
leur spécifique du germanium à 100-400®. 

Lecoq de Boisbaudran a calculé le poids atomique, 
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craprès Tobservation des lignes spectrales du germa- 
nium (f. /?., t. Cil, p. 1291). 

Le germanium appartient à la même famille que le 
silicium, Tétain, le plomb. Il possède les propriétés 
chimiques d'un métal et d'un métalloïde. Il forme des 
germanates semblables aux stannates. 

Les analogies sont très nombreuses, en particulier la 
composition et les propriétés des chlorures, iodures et 
fluorures germaniques, la formation du liquide GeHGP, 
analogue à SiHGP et à CHCl^ (chloroforme), et enfin la 
découverte de Facide hydrofluogermanique H*GeF' et 
de ses sels, semblable à Tacide hydrofluosilicique. 

Le germanium paraît aussi capable de remplacer le 
silicium dans l'outremer. 

Préparation du germanium, — On chauffe l'argyro- 
dite pulvérisée, au rouge sombre, avec du carbonate de 
soude anhydre et de la fleur de soufre. Le produit 
obtenu est épuisé par l'eau et on ajoute une quantité 
d'acide sulfurique dilué suffisante pour neutraliser et 
décomposer le sulfure de sodium. On laisse reposer un 
jour et on filtre, puis on ajoute au filtrat de l'acide 
chlorhydrique dilué jusqu'à précipitation complète. On 
sature par l'acide sulfhydrique et on filtre. 

Le précipité est lavé avec de l'alcool à 90 p. 100 
saturé d'hydrogène sulfuré. Le sulfure de germanium 
ainsi obtenu est grillé à basse température et chaufi'é 
avec de l'acide nitrique dilué. L'oxyde de germanium 
obtenu est alors fortement chauffé et réduit, soit dans 
un courant d'hydrogène, soit en le chauffant au rouge 
entre deux couches de noir animal et fondant ensuite 
sous le borax. 

Propriétés du germanium, — Le germanium cristal- 
lise en octaèdres réguliers, blanc grisâtre, brillants et 
très cassants. Il se volatilise faiblement quand il est 
chauffé dans l'hvdroorène ou dans l'azote vers iS^o^ 
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(Meyer). Ne s'oxyde pas à Tair à la température ordi- 
naire, mais s'oxyde quand il est chauffé sous forme de 
poudre et donne GeO^ Insoluble dans Tacide chlorhy- 
drique dilué, se dissout dans Tacide sulfurique. 

L'acide nitrique le transforme en GeO^. 

Il se combine directement avec le chlore, le brome, 
Tiode, en donnant GeCl\ GeBr\ GeV. 

Chauffé dans un courant d'acide chlorhydrique gazeux, 
il donne GeHCP. En présence de chlorure ou de bro- 
mure mercurique, il donne GeCl* ou GeBr*. 


SELS DK GERMANIUM A RADICAUX HALOGENES 

Chlorure de germanium, GeCl\ 

Densité de vapeur = 107,5 (de 200 à 65o°) (Nilson et 
Petersson). 

Poids spécifique = 1,887 ^ i8°G. 

Obtenu en chauffant le germanium dans un courant 
de chlore, agitant le produit obtenu avec du mercure et 
distillant, ou bien en chauffant le germanium pulvérisé j 

avec 8 fois son poids de bichlorure de mercure | 

(Winkler). ) 

Lorsqu'on fait passer un courant d'acide chlorhy- i 

drique sur du sulfure de germanium, ce doit être un 
chlorure inférieur à GeCl* que l'on obtient. Liquide 
incolore, fumant à l'air, décomposable par l'eau. 

Bromure de germanium, (ieBr^ 

Obtenu en chauffant le germanium dans le brome ou 
avec du bromure mercurique. 

Liquide incolore, fumant fortement, se solidifie un 
peu au-dessous de 0° en cristaux blancs. Décomposable 
par Peau avec précipitation d'oxyde GeO^ 

lodure de germanium, GeP. 

Densité de vapeur = 272,5 à 44o° (Nilson et Peters- 
son). 
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Obtenu en chauffant le germanium dans un courant 
d'acide carbonique contenant de la vapeur d'iode. 

Est dissocié probablement en GeP et I, vers 650". 

Masse solide jaune, très hygroscopique, sa vapeur est 
inflammable. 

Mélangée avec de l'air et chauffée, elle détone. 

Fluorure de germanium, GeF*. 3II-0. 

Obtenu en dissolvant Toxyde de germanium dans 
Tacide fluorhydrique concentré et évaporant sur Tacide 
sulfurique. 

Cristaux très déliquescents. Chauffés, se dédoublent 
en acide fluorhydrique, eau et oxyde. Le fluorure 
anhydre n'a pas encore été obtenu. 

Acide hydroïïuogermanique, H^GeF® + II-0. 

Obtenu en condensant dans Teau les vapeurs de 
fluorure de germanium obtenues en chauffant fortement 
GeF'* + 3IF0. 

Fluogermanite de potassium, K"GeF*. 

Obtenu en additionnant^" de fluorure de potassium 
une solution d'oxyde de germanium dans l'acide fluor- 
hydrique (Nilson et Petersson), ou en employant le 
chlorure de potassium au lieu du fluorure (Winkler), 
laissant reposer le précijDité, filtrant et séchant au rouge 
sombre. Selon Nilson et Petersson, ce sel fond sans 
perte de poids au rouge brillant. 

Il n'est pas hygroscopique. A loo^ il s'en dissout 
2,6 parties dans loo parties d'eau. 

Cristallise dans le système hexagonal, en cristaux 
isomorphes avec le fluosilicate d'ammonium. 

Oxycblorure de germanium, GeOCl^. 

Lorsque l'on chauffe le germanium dans un courant 
d'acide chlorhydrique desséché, on obtient deux 
liquides ayant presque même densité. Le distillât se 
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sépare lentement en deux couches; la plus légère est 
un oxychlorure, probablement GeOCl*. 

Liquide huileux, incolore, ne fumant pas, adhérant 
au verre et bouillant au-dessus de loo® C, peut-être 
sans décomposition (Winkler). 

Sulfures de germanium. 

On a isolé deux sulfures de germanium, GcS^ et 
(ieS. 

Sulfure germanique, GeS^ 

Obtenu par addition de sulfhydrate d'ammoniaque à 
une solution alcaline d'oxyde germanique, puis ajou- 
tant un grand excès d'acide sulfurique dilué, saturant 
d'acide sulfhydrique, filtrant, lavant avec de l'acide sul- 
furique dilué saturé d'hydrogène sulfuré, puis à Talcool 
et séchant dans le vide. 

Poudre blanche. Chauffé dans l'acide carbonique soc, 
se volatilise et se décompose partiellement. Si on Invc 
hî sulfure avec de Teau jusqu'à non-acidité et qu'on le 
mette en suspension dans Teau, il se forme une énuil- 
sion qui demande plusieurs semaines pour s'éclaircir. 
Environ i partie du sulfure ainsi traité se dissout dans 
2^9, 1 parties d'eau. La solution est faiblement acide au 
tournesol. GeS^ se dissout aisément dans les sulfures 
alcalins, probal)lement avec formation de sulfoger- 
manates. 

Sulfure germauieux, GeS. 

Obtenu en chauffant le sulfure germanique dans un 
courant lent d'hydrogène 

Masses noires grisâtres, très brillantes, rouges par 
transmission. 

Chauffé à l'air, donne GeO^ Se dissout aisément dans 
la potasse à chaud, en donnant un résidu de germanium. 

L'addition d'hydrogène sulfuré à la solution préci- 
])itedu sulfure de germanium, sous forme de précipité 
amorphe rouge brun. 
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Oxydea de ffermanium. — On connaît deux oxydes, 
Toxyde germanique et Toxyde germanieux. 

Oxyde germanique,, CIeO^ — Poids spécifique =4, 7o3 
à i8^ 

Obtenu par combustion du germanium dans Toxy- 
gène, ou en oxydant le métal par Facide nitrique, ou en 
décomposant le chlorure de germanium par Teau. 

Solide, blanc, dense. 

Solubilité dans Teau à r>.o*'=o,4, à ioo**=i,o5. 

Se sépare de sa solution aqueuse en cristaux rliom- 
biques microscopiques. La solution aqueuse a un goût 


aigre. 


L'oxyde germanique se dissout rapidement dans la 
potasse ou le carbonate de potasse fondus. 

Oxyde germanieux ,, GeO. 

Décrit par Winkler, comme ayant été obtenu ])ar 
ébullition de chlorure germanieux GeCl-, avec la 
potasse caustique diluée, et chauffant Thydroxyde ainsi 
l'orme (Ge(OH)^ probablement) dans Tacide carbonique. 
Mais on a des doutes sur l'isolement du chlorure ofcr- 
manieux. 

(ieO se forme aussi en petite quantité en fondant le 
germanium pulvérisé sous du borax. 

Produit noir grisâtre, soluble dans Tacide chlorhy- 
drique dilué, en donnant une solution qui réduit le 
permanganate de potassium et précipite Tor et le mer- 
cure de leurs sels. 
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Oermano-cbloroforme, (jcIICP. — Densité de va- 
peur =:8o,3 à 178° C. 

Point d'ébullition -=:7!>." C. 

Obtenu en chauffant doucement le germanium dans 
l'acide chlorhydrique sec et séparant le liquide le plus 
dense du plus léger. Liquide incolore. 
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Oermanium étbyle, Ge(C^lVy . — Densité de va- 
peur = 123. 

Point d'ébullition =160° C. 

Obtenu en mélangeant le zinc-éthyle avec du chlo- 
rure germanique GeCl* et refroidissant ce mélange. 

Liquide incolore, à légère odeur alliacée, un peu 
plus léger que Teau et insoluble dans ce liquide. 

S'enflamme au contact de Tair en donnant GeO-. 
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TROISIEME PARTIE 
ANALYSE 


CHAPITRE PREMIER 
Analyse spectrale. 

Les analyses et les recherches concernant les divers 
métaux rares que nous venons de décrire, nécessitant 
l'emploi continu du spectroscope, soit pour suivre la 
marche du fractionnement, soit pour caractériser exac- 
tement un oxyde, nous allons décrire rapidement la 
manière de procéder dans ce genre d'analyse. Dans les 
recherches un peu sérieuses, il faudra malgré tout con- 
sulter les travaux originaux de MM. Lecoq de Boisbau- 
dran, Thalén, Soret, Demarçay, Urbain, etc. ^ 

Afin de pouvoir se reporter facilement aux sources, 
nous donnerons plus loin une bibliographie spectrosco- 
pique. 

Spectroscope, — M. Lecoq de Boisbaudran et M. Salet 
emploient un spectroscope horizontal à un seul prisme, 
dont le pouvoir dispersif est absolument suffisant pour 
les recherches qui nous occupent. 

Cet instrument se compose d'une fente montée sur 
un collimateur, d'un prisme en flint, de 60® (si le prisme 
est bon, la raie du sodium (raie D) doit se dédoubler 
lorsque la fente est aussi étroite que possible), d'une 
lunette mobile autour du centre de l'appareil, et d'une 
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échelle divisée, dont l'image permet de repérer exacte- 
ment chacune des raies des différents spectres. 

Les observations spectroscopiques peuvent se faire 
de différentes façons. 

I® La flamme d'un bec Bunsen servant de source calo- 
rifique ; 

2® En faisant éclater Tétincelle d'induction à la sur- I 

face de la solution; 

3* En faisant jaillir l'étincelle d'induction à la surface 
du corps fondu ; 

4° En observant le spectre d'absorption produit par 
le^ passage des rayons émanant d'un spectre continu à 
travers la solution. 

Les corps composés donnent deux classes fondamen- 
tales de spectres (De Grammont). 

1° Les spectres de lignes dus aux éléments eux-mêmes 
et probablement à l'atome de l'élément mis en liberté, 
soit par la chaleur d'une flamme à température élevée, 
soit par l'étincelle d'induction ; 

2° Les spectres de bandes dus aux composés volatilisés 
et non décomposés par les flammes à température peu 
élevée. Ils sont dus à la molécule du composé et varient 
avec celui-ci. Ils sont différents avec les divers sels 
d'une même série d'un seul métal. 

Avec les procédés usuels, flamme du bec Bunsen, 
étincelle électrique de la bobine seule éclatant soit sur 
une dissolution, soit sur un sel fondu, on obtient un 
mélange des deux classes de spectres. A cette catégorie 
se rapportent les belles planches de l'Atlas de M. Lecoq 
de Boisbaudran. 

Les spectres de dissociation de M. de Grammont ren- 
trent dans la première catégorie. Ils sont obtenus à 
l'aide d'une bobine à long fil et de deux, trois ou quatre 
bouteilles de Leyde comme condensateurs. 

Lorsqu'on supprime la condensation, les spectres 
des métalloïdes disparaissent. 

M. de Grammont, dans ses études sur l'analyse spec- 
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traie directe des minéraux, a signalé un certain nombre 
de faits intéressants : 

I** Celui de l'apparition et de la disparition succes- 
sives et dans un ordre constant des différentes raies 
d'un même spectre élémentaire ; 

2° Celui des indications à tirer de la durée d'apparition 
du spectre entier ou des lignes principales d'un corps 
dans le spectre d'un composé où il n'est pas prédominant ; 

3^ Celui de Y intermittence et de l'irrégularité des raies 
de certains corps, au milieu d'un spectre fixe, les- 
quelles peuvent donner une idée de la structure ou d-e 
la répartition des éléments dans le composé étudié. 

La faible teneur d'un élément dans une substance 
peut donc se manifester de trois façons différentes : 

i*^ Par un spectre persistant, mais réduit à certaines 
raies capitales ; 

2° Par un spectre passager, mais de durée égale, pour 
une même substance étudiée ; 

3° Par un spectre intermittent et irrégulier. 

Il serait intéressant que cette nouvelle méthode d'ana- 
lyse spectrale directe fût appliquée aux minéraux des 
terres rares, que nous avons décrits précédemment. 

Mode opératoire, — Avant de faire une observation 
quelconque, il est indispensable d'étudier les spectres 
des sources calorifiques, puisqu'ils sont observés en 
même temps que ceux que l'on étudie. 

Les fils de platine ne donnent pas en général, dans la 
flamme du gaz ou dans l'étincelle, les raies de ce métal/ 

Règles générales, — Voici les différentes règles qu il 
faut observer : 

I** On met le micromètre et l'oculaire au point. On 
place ordinairement le milieu de la raie jaune D sur la 
division loo ou 5o, mais on peut la mettre à une divi- 
sion quelconque se rapprochant de celles-ci pour la 
facilité de l'observation ; puis on rend le fil micromé* 
trique parallèle à la direction des raies. 
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^., Pendant l'observation, on modifie la largeur de la 

*v . fente selon les circonstances. Suivant M. Lecoq de 

Boisbaudran, pour chercher sur un fond peu éclairé 
une raie nette, mais faible, il faut ouvrir la fente, sur- 
tout dans le rouge et le violet extrêmes. Si Ton observe 
une raie sur un fond assez lumineux, on diminue la 
largeur de la fente pour atténuer l'éclat du fond. 

Une fente étroite est nécessaire pour résoudre un 
groupe de raies voisines et avantageuse pour l'obser- 
vation de certaines raies nébuleuses perdues dans des 
fonds éclairés. 

En regardant à une petite distance de la raie que Ton 
cherche sur un fond obscur, on arrive à la distinguer 
plus facilement. 

L'auteur de cet ouvrage a fait souvent cette remarque. 

Le changement de concentration des solutions en expé- 
rience modifie assez souvent l'intensité relative des raies. 

11 est plus commode en général, pour l'observation, 
de faire empiéter un peu l'échelle divisée sur le spectre 
lui-même. 

Pour la comparaison des spectres, la méthode par jux- 
taposition est la meilleure. 

Pour examiner des raies de diverses réfrangibilités, 
il est bon d'allonger ou de raccourcir la lunette oculaire. 
On devra modifier le tirage d'après des règles fixes. 

Dans ce but, on grave quelques divisions sur le tuyau 
mobile et on note jusqu'à quelle division il faut enfon- 
cer la lunette pour observer telle ou telle portion du 
spectre. A chaque division du micromètre correspond 
un tirage différent de la lunette. A l'aide de ces don- 
nées, on construit ensuite une courbe permettant, sans 
tâtonnement, de mettre au point une raie quelconque de 
position donnée. 

Dispositif et pratique de V observation des spectres 
de lignes, — Les substances à- examiner sont portées 
dans la flamme par plusieurs dispositifs. 
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M. Lecoq de Boisbaudran et M. Salet ont combiné 
deux systèmes, dans lesquels Télectrode supérieure 
positive (+) est constituée par un gros fil de platine. 
L'électrode inférieure ( — ) n'émerge pas du liquide, 
lequel peut remplir une petite coupelle. 

Pour remédier au ménisque qui peut se produire dans 
un tube, et qui gène Tobservation, MM. Delachanal et 
Mermet ont combiné un autre dispositif. L'électrode 
négative est à l'intérieur d'un petit tube capillaire, qui 
dépasse le niveau du liquide et le fil. La solution y 
monte par capillarité. Dans cet appareil, l'étincelle est 
bien visible ; il n'y a pas de projection, mais le verre 
est attaqué par l'étincelle. 11 a aussi ce grand avantage, 
c'est de permettre de conserver une collection de tubes 
tout montés et contenant les différentes solutions métal- 
liques pures, ce qui, dans le cas de comparaison des 
spectres, est extrêmement utile. 

Les substances peu volatiles sont placées sur des fils 
fins en platine, ayant o"^"\ 2 à o"^"\4- 

Les fils, avant l'observation, doivent être essayés au 
point de vue de la propreté, en les mouillant avec de 
l'acide chlorliydrique. 

Dans les recherches délicates, il est bon d'employer, 
au lieu de becs en cuivre, des becs de verre (Lecoq de 
Boisbaudran). 

Le dispositif Auer von Welsbach est formé par une 
baguette de charbon cylindrique de 0*^,02 de longueur 
et de 5 millimètres de diamètre, laquelle est destinée à 
supporter la substance à examiner. 

L'autre pôle est formé par un fil de platine de 3 cen- 
timètres de long et de 6 millimètres de diamètre, soudé 
à un fragment de fil de cuivre recourbé à angle droit. La 
baguette de charbon est assujettie dans un manchon en 
cuivre fixé à un support. Le fil de platine est relié au 
trembleur de la bobine Ruhmkorff. M. Demarçay em- 
ploie une petite mèche de 8 fils de platine de o™™, i5 
comme pôle négatif, et un gros fil comme pôle positif. 
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Etincelle sur solution, — La solution assez concentrée 
est introduite dans le tube à étincelles d'un système 
quelconque. On touche le liquide avec Télectrode supé- 
rieure et Ton fait éclater les étincelles. 

La solution doit être négatwe. 

On modifie ensuite Técartement du fil positif, de ma- 
ni)ère à avoir assez d'éclat, sans produire le trait de feu, 
qui donnerait les raies de Tair. Dans les solutions éten- 
dues, les étincelles doivent avoir i millimètre au plus. 
Si Tétincelle lèche le verre, ce dernier s'attaque. 

Bobine d'induction. — Les étincelles sont produites 
par une bobine Ruhmkorff, pouvant donner dans Tair 
des étincelles de 2 à 5 centimètres. 

Cette bobine possède un interrupteur à lame vibrante 
et est actionnée par une batterie de 4 éléments Bunsen 
ou de 4 à 6 éléments au bichromate de potassium. 

M. Auer emploie une bobine grand modèle excitée 
au moyen de 4 éléments Bunsen en tension, avec con- 
densateur. 

Etincelle sur sels fondus. — La substance est fondue 
sur la boucle d'un fil de platine. On emploie une étin- 
celle courte. 

Spectres d'absorption. — Pour l'ob- 
servation des spectres d'absorption, 
les liquides s'introduisent dans un tube 
à essai, ou dans un flacon plat en cris- 
tal taillé (fig. 5), ou dans une cuve faite 

„. , de lames de verre collées à la Sfomme 

Fig. 5. o 

laque. 

Les dissolutions doivent être observées, autant que 
possible, dans les mêmes conditions de dilution^ A^aci- 
dité^ de température et d'éclairemenf, afin de supprimer 
les causes d'erreur inhérentes à ces diverses variables. 

En général, les spectres d'absorption des dissolutions 
des divers sels d'un même élément absorbant sont 
sensiblement identiques. 
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Les corps absorbants sont placés tout près de la fente. 

La source de himière employée est une flamme de 
f^az papillon vue sur la tranche, ou mieux 
une pelote de fil de platine chauffée an blanc 
par un chalumeau (fig. 6). 

Les bandes sont ordinairement nébu- 
leuses. Lorsqu'on élargit la feule, elles 
s'empâtent et se réunissent. 

Un vif éclairement du spectre continu 
nuit à l'observatiou de faibles bandes, les- 
quelles gagnent à être observées avec une 
fente étroite. 

Dans le bleu, Tindigo et le violet, les 
bandes sont plus nettes lors(]ue l'incandes- 
cence est vive. 

Pour séparer des raies fines, mais intenses, 
on peut employer une vive lumière et une 
fente étroite. 

Dans le cours d'un fractionnement, cer- 
taines lignes, au début, fixes et nettes, '^' ^' 
s'estompent ensuite, phénomène dû évidemment à la 
superposition de bandes appartenant à des éléments 
distincts. 

Observation et identification des raies. — Les lectures 
se font soit en notant sur quelle division et fraction de 
division chaque raie amenée au milieu du champ se 
projette, soit en amenant le fil vertical et un peu gros 
du réticule exactement sur la raie et en lisant sa posi- 
tion sur l'échelle. 

La situation et l'intensité approchée des raies ou 
bandes observées est reportée sur un papier quadrillé, 
sans négliger les raies étrangères du verre, de l'air, etc., 
que l'on éliminera ensuite dans la discussion du spectre. 

Après cet examen spectral, il faut transformer les 
données numériques de l'observation en chiffres com- 
parables avec ceux des autres instruments, '■"' 
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On a construit à Tavance la courbe de l'instrument, 
laquelle donne pour chaque division du micromètre la 
longueur d'onde correspondante. 

On écrit donc sous chaque raie sa longueur d'onde et 
l'on recherche dans les ouvrages spéciaux (voir Biblio- 
graphie^ p. 228) un ou plusieurs spectres dont les raies 
principales paraissent coïncider avec les raies obser- 
vées comme position, comme intensité relative et comme 
aspect. 

Construction de la courbe de Vinstrument, — Pour 
construire la courbe de correspondance des numéros 
du micromètre aux longueurs d'onde, on se procure 
du papier quadrillé et l'on marque sur une ligne hori- 
zontale la position d'un certain nombre de raies bien 
caractéristiques. Chaque millimètre représentera, par 
exemple, une division du micromètre. Cela fait,. on 
cherche dans les ouvrages spéciaux les longueurs 
d'onde correspondant aux raies enregistrées et l'on 
marque ces longueurs d'onde de la même manière 
sur une ligne verticale. Chaque millimètre pourra 
représenter une variation de 2 millionièmes de milli- 
mètre dans la longueur d'onde. 

On indique par un point rintersection des lignes 
horizontale et verticale correspondant aux longueurs 
d'onde et au numéro de chaque raie, puis on réunit tous 
les points par une courbe continue. Voici les sources 
de lumière qui permettent de construire la courbe : 
étincelle de la bouteille de Leyde éclatant dans l'air 
entre les pôles de platine; éclatant entre des pôles de 
zinc, de zinc mouillé de mercure, d'étain, de cuivre ; 
flamme colorée par les sels de soude, de thallium, de 
potassium et de lithium. 

Dans la description des spectres suivants, d après 
Thalén, ce sont les nombres employés par ce savant 
qui figurent dans la colonne des intensités relatives. 
(]ette notation est légèrement insuffisante, car l'intensité 
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est sujette à de légères variations qu'un chiffre ne peut 
indiquer d'une façon absolue. C'est pourquoi la méthode 
employée par M. Lecoq de Boisbaudran dans la des- 
cription de ces spectres, rend bien mieux compte de 
l'intensité et de l'aspect variable de chacune des lignes 
ou bandes. 

Le spectre ultra-violet du germanium n'a pas encore 
été photographié. 

Le cérium, le lanthane, le didyme, le samarium, 
l'yttrium, le scandium, l'erbium, le terbium ne donnent 
pas de spectre dans la flamme et ne fournissent qu\m 
spectre peu intense avec les étincelles faibles. 

Le cérium, le didyme, l'yttrium, le samarium, le 
scandium et le terbium donnent un spectre très com- 
pliqué avec les étincelles puissantes. 

Le spectre du cérium dans Tultra-violet est remar- 
quable par le nombre énorme de ses lignes. 

Les chlorures d'yttrium et de scandium donnent un 
spectre composé de bandes qui sont très caractéristiques 
dans les régions visibles. 

Le lanthane donne un grand nombre de lignes dans 
la région visible, mais très peu dans l'ultra-violet. 

Dans les recherches comportant de nombreuses 
séries de fractionnements, on peut suivre l'élimination 
des oxydes à spectre d'absorption, en observant à 
l'aide d'un petit spectroscope de poche la lumière 
réfléchie à la surface de la solution. 

Pour la facilité des recherches et la comparaison des 
résultats spectroscopiques, il vaudrait mieux que la 
détermination des spectres d'étincelles se fît toujours 
dans des conditions aussi exactement fixées que pos- 
sible, tant pour l'intensité et la force électromotrice du 
courant employé, que pour l'écartement des pôles, etc. 
Toute communication d'analyse spectrale devrait donc 
faire connaître en même temps Tintensité et le poten- 
tiel exacts du courant utilisé, ainsi que les divers détails 
du mode opératoire employé. 
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Le tableau suivant représente les longueurs d'onde 
des principales raies du spectre solaire, d'après V An- 
nuaire du Bureau des longitudes^ exprimées en mil- 
lionièmes de millimètre. 


RÉGION 


LONGUEUR 


ÉLÉMENTS 

du spectre. 

KAIES 

d'onde. 

COULEURS 

correspon- 
dants. 

1 

Limite. . . . 

19400 


— 

Infra-rougeJ Raie. . . . 
' Raie. . . . 


i4 45o 




12 200 



Raie A. . . 


7 60 i 

Rouge limite. 


B. . . 


6867 

Rouge. 


i - C. . . 


6562 

Orangé. 

Hydrogène. 

\ D double 

Visible. . . 

— K . . . . 

S 5895 

^ 5889 
4861 

Jaune. 
1 

Vert bleu. 

Sodium. 
Hydrogène. 

G. . 



4 307 

Bleu. 

Fer. 

H. . 



3967 

Violet. 

Calcium. 

K. . 



3933 

Violet limite. 

— 

L. . 



3819 


Fer. 

M. 



3729 



- N. 



3 58o 



i - ''• 



3 440 


— - 

\ P- 



3 36o 

— 


Ultra-violet Q. 



3286 


— 

/ '^ 



3 179 



f s„ 



3099 

— - 


T. 



3 020 


— 

— U. 



2 948 




Abréviations employées dans la description des spectres : 

Les intensités sont indiquées d'après l'éclielle de Thalén. Elles 
sont en décroissance de i à 6. 

/, veutdire large ; f, forte ; /. R, infra rouge ; R, Rouge ; O, orangé; 
y, jaune; F, vert ; ^, bleu; Fio, violet; U.V. ultra violet. 


1 


ANALYSE SPECTRALE 


229 


SPECTRES D'ÉTINCELLE 

Spectres des métaux du groupe thorique. 


THORIUM (ThALÉn) 

ZIRCONIUM (ThALÉn) 

GERMA?(IUM 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 



6 343,5 

3 





6 3 10,0 » 

3 





6 140,5 » 

I 





6 i32,5 » 

3 





6 127,0 » 

I 



5698,5 J 


5 384,5 J 

4 



5 640, » 

3 

. 5349,5 » 

3 



5537,0 » 

3 

5 190,5 V 

3 



5 546,0 » 

3 

4 8i5,o B 

I 



5 374, 5 » 

3 

4771,0 )) 

I 



4919,0 B 

3 

4 738,5 » 

I 



4 863, 5 » 

3 

4709,5 » 

I 



4392,5 I 

I 

4 686,5 )) 

I 



4 38i,5 » 

I 

4 497/> I 

4 



4281,0 » 

I 

4494,5 » 

\ 



4277,5 » 

2 

4443,0 » 

4 



4 272,5 » 

3 

4380,0 M 
4 370,0 » 
4360,0 » 
4 242,0 » 
4241,5 » 
4228,5 Yio 
4 209, 5 » 
4209,0 » 
4 i55,o » 

\ 
\ 

4 
4 

\ 

4 
i 
1 
•1 





4149,0 » 

1 




Spectres des métaux du groupe cérique. 


CÉRIUM (ThALÉn) 

LANTHANE (ThaLÉn) 

DIDYME (ThALÉn) 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

5 654, J 
5 600, » 
5 564, » 
5 5 1 1 , » 

> 
) 
) 
2 

6 456, R 
6 4io>o » 
6 392, 5 » 
6 389, » 

4 

4 
2 

■3 

5 688,0 J 
5675,0 » 
5 593,5 » 
5 485,o » 

4 
4 
3 
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CÉRIUM (ThALÉn) 


Longueur 
d'onde. 


5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

4 


472,0 
467,0 
463, o 


4 
4 
4 
4 
4 


408 
392 
352 
33o 
273 
190 
187 
161 

079 
072 

970 
4713 
4628 
4624 
4 6o5 

4594 
4 582 

578 

572 

564 

562 

56o 
4539 
4 527 
4526 
4 523 
4 486 
4 482 

4 479 
4471 
4467 
4462 

4459 
4 448 
4443 
4428 

4419 
44io 

4398 

4391 

4 385 

4 382 

4 365 

4 296.0 


5 

o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
5 
o 
o 
5 
o 
5 
5 
5 

3 

O 

5 
5 

5 
5 
o 

O 
O 

5 

o 
5 
5 
5 
5 
o 
o 
o 
5 
5 

o 
o 


» 

» 

» 

Y 

» 


» 
B 

» 


» 
I 


)) 


» 


» 


Intensité 


3 

4 
5 
2 
2 
I 
3 
I 

4 
3 

5 

3 

4 

5 

2I. 

I 

5 

5 

3 

5 

5 

I 

5 

I 

2 

2 

2 

I 

2 

.') 

5 

2I. 

5 

5 

il. 

31. 

3 

2 

2 

•) 

5 

2 

2 

2 

5 

il. 


1. 
1. 


LANTHANE (ThALÉn) 


Longueur 
d'onde. 


6 
6 
6 
6 
6 


6.325 
63i8 
6 3io 
6294 

6264 
6 261 
6 249 
6187 

l32 

128 
124 
III 
107 
6099 
6006 
5973 

5929 
5 873 

5867 

5 862 

5 855 

5 85i 

5 847 
5828 
5 821 
5820 
5807 
5 804 

5794 
5 790 
5787 
5769 
5 761 
5743 
5 740 

5 734 
5718 
5 702 
5673 
5 656 
5 646 
5 63i 
5 602 
5599 
5587 
5567 


,0 

R 

,0 

)) 

,0 

u 

,0 



,0 

» 

,5 

» 

,0 

)) 

,0 

» 

,0 

» 

,0 

» 

,0 

» 

,0 

» 

,0 

)> 

,0 

)> 

,0 

)) 

,0 

)) 

,0 

» 

,0 

» 

jO 

» 

,5 

)) 

, 

» 

,0 

» 

,5 

» 

1O 

» 

,5 

» 

>o 

)> 

,0 

)) 

,5 

)) 

,0 

» 

,5 

» 

,0 

» 

,0 

)) 

,0 

» 

,0 

» 

>o 

» 

,0 

» 

,5 

)) 

,5 

» 

,0 

J 

,5 

» 

,5 

» 

,0 

») 

>o 

)) 

jO 

» 

,0 

)) 

,5 

» 

,5 

)) 


Intensité 


5 

r 
■) 

5 

4 
5 


2 

3 


4 
6 

4(C1?) 
5 

4 
3 
2 
6 
6 
4 


r 

3 

6 
6 

4 
6 
3 
3 
3 


2 

4 
4 

4 
5 

5 

6 

3 

4 

►^ 
■) 

3d 

6 

6 

3 - 

4 

4 


DIDYME 

(Thalén) 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

5 371,0 

J 

3 

5 36o, 5 

» 

3 

5 356, 5 

» 

4 

5 322,0 

V 

4 

5 319,0 

» 

2 

5 292, 5 

» 

2 

5 272,5 

» 

3 

5 258, 5 

)) 

4 

5254,5 

)) 

4 

5 248, 5 

» 

2 

5 191,5 

)) 

3 

5 190,5 

» 

3 

5 179,0 

» 

4 

5 173,0 

)) 

4 

5 129,5 

» 

3 

5 123,0 

» 

4 

5 iio, 5 

» 

4 

5 102,0 

» 

4 

4958,0 

)) 

4 

4954,0 

» 

4 

4943,0 

» 

4 

4923,5 

» 

3 

4920,0 

B 

4 

4901,0 

» 

4 

4 896, 5 

)) 

3,5 

4 890, 

» 

3,5 

4881,0 

» 

3.5 

4 854,4 

» 

4 

4824,0 

)) 

4 

4 811,0 

)) 

4 

4 706,0 

)) 

4 

4682,5 

I 

4 

4 633,o 

)) 

4 

4 621,5 

» 

4 

4462,5 

)) 

2,5 

4 45i,5 

» 

2,5 

4446,0 

» 

2,5 

4429^0 

» 

4 

4 410,0 

» 

4 

4 385,5 

» 

3,5 

4357,5 

» 

41. 

4 325, 

Vio 

4 

4 3o3, 

» 

31. 

4247,5 

)) 

41. 
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CÉRIUM (ThALÉn) 

LANTHANE (ThALÉn) 

DIDYME (ThALÉN) 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur, 
d'onde. 

Intensité 

4289,0 I 

il. 

5549,5 J 

4 



4i85,5 » 

3 1. 

5 534,0 » 

3 



4 i65, » 

41. 

5 5i6, » 

5 



4149,0 » 

41. 

5 5i3, 5 » 

6 



4 i36, 5 » 

4 

5 5o5,o » 

5 



4 i32, 5 » 

4 

5 5o2, » 

5 



4 127,0 » 

5 

5 5oo, 5 » 

2 



4 124,0 » 

5 

5493,0 » 
5491,0 » 
5482,0 » 
5479,5 » 
5475,0 » 
5 463,5 » 
5458,0 » 
5454,5 » 
5 38 1,0 » 
5 38o, 3 » 
5375,5 » 
5 339, 5 » 
5 3o2, 5 » 
5 3oi,8 » 
5 3oi,o » 
5279,5 V 
5 276,0 » 
5 270, 5 » 
5 259,0 » 
5 252, 5 » 
5 234, » 
5 187,5 » 
5 182, 5 » 
4 920, 8 )) 
4920,0 » . 
4899,0 » 
4 860,0 B 
4 823,5 » 
4 808, » 
4 8o3,o » 
4747,5 » 
4741,5 )) 
4 738,5 » 
4 702, 5 » 
4691,5 » 
4 670, 5 » 
4 668,0 » 
4 662, 5 >> 
4 66 1 , » 
4 654,5 » 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
5 
5 

4 
.•> 

4 
4 

2 
I 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
I 

• 
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LES TERRES RARES 


CÉRIUM (ThALÉn) 

LANTHA.NE (ThALÉn) 

DIDTME (ThALÉN) 


Longueur 
d'onde . 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

■ 



4619,0 B 







4612,5 » 







4579,5 I 







4 557, 5 » 







4 522,0 » 







4 43o, >) 







4382,5 » 







4 354,0 » 







4333,5 u 







4295,0 » 







4 286,0 » 







4 268,0 » 







4 2 38, » 







4 216, 5 Vio 







4 196,0 » 







4 i5i, 5 







4 121,0 » 







4 086, » 







4 076, 5 » 





1 







Spectres des métaux du groupe yttrique. 


YTTRIUM 

ERBIUM 

YTTERBIUM 

Longueur 
d'onde. 

Inlensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

66i3,o R 

3 

6 076, 

4 

6489,0 R 

5 

6434,5 » 

•1 

6 044, » 

5 

6 463,o 

5 

6 3i3, ») 

6 

6014, 5 » 

5 

6274,0 » 

5 

6 296, » 

6 

5 881,0 » 

4 

6261,0 » 

6 

6273,0 

6 

5871,0 » 

4 

6221,0 » 

I 

6 236,o 

pif 

5 854,o i 

f 

3 

6199,0 » 

6 

6221,5 » 

5 

5 85o, » 

6 

6 159,5 » 

4 

6217,6 .) 

4 

5826,0 .> 

2 

6 i5i,5 » 

4 

6 206, » 

6 

5762,0 » 

3 

6o54,o » 

6 

6199,2 » 

4 

5756,0 » 

4 

6 004, » 

3 

6 190, 5 » 

I 

5738,0 .> 

5 

5 990, » 

4 

6 181,0 » 

3 

5 732,0 ») 

5 

5983,5 » 

3 

6i63,5 » 

2 

5626,0 .) 

6 

5944,0 .) 

4 
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ITTRIUM 

ERBIUM 

YTTERBIUM 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

6 i49jO Û 

2 

5 485,o J 

4 

5907,0 

6 

6 i37,o » 

6 

5 456,0 » 

5 

5 836. 

,0 J 

3 

6 i3i,o » 

I 

5 343, 5 V 

3 

5 818, 

,0 » 

3 

6 126,0 » 

6 

5 256, » 

2 

5 770 

, » 

4 

6 114,0 » 

5 

5 217,0 » 

3 

5766; 

,0 » 

5 

6 106, 5 )) 

K 



5 188,0 » 

3 

5 749: 


6 

6095,0 » 

5 

5 164,0 » 

4 

5 736 

, ,) 

5 

6 088, >) 


5 i33,o » 

5 

5729 

,5 „ 

5 

6 07 1 , » 

51. 

5 070, » 

5 

5718 

,5 >, 

4 

6o53,o » 

5 

5 04 1,5 » 

5 

5 65i 

,0 » 

4 

6 o36, » 

4 

4 95i,o » 

2 

5 63o. 

,5 ), 

6 

6 022, 5 » 

6 

4899,0 B 

2 

5619. 

,5 >. 

5 

6018,5 » 

3 

4871,5 » 

3 

5587 

,5 » 

4 

6 008, 5 » 

6 

4 83o,o » 

4 

5 58o 

, » 

6 

6 002, 5 » 

2 

4819,0 » 

3 

5559. 

,5 .) 

6 

5 986, 5 » 

I 

4794,5 » 

4 

5 555 

,5 >, 

I 

5970,5 » 

I 

4762,0 » 

5 

5 536 

, » 

5 

5774,0 J 

4 

4758,0 » 

5 

5528 

,5 » 

5 

5742,5 » 

5 

4 730,0 )) 

6 

5476 

,0 » 

I 

5727,5 » 

4 

4678,0 » 

5 

5453 

,0 » 

5 

5 705, 5 » 

6 

4674,0 )) 

2 

5447. 

,5 » 

4 

5662,0 » 

I 

4 6o5, 5 » 

2 

5 43i 

»7 » 

4 

5 629, » 

3 

4 565, 5 » 

6 

5426. 

,5 ,) 

5 

5 604, 5 » 

3 

4 562, 5 » 

5 

5414 

,0 » 

5 

5 580, 5 » 

2 

4552,5 I 

5 

5 352 

,0 » 

I 

5576,0 » 

3 

4 5oo, 5 » 

3 

5346 

r5 V 

2 

5 544, 5 » 

3 

4 474,5 » 

6 

5345 

,0 » 

2 

5543,0 » 

3 

4 458, 5 » 

51. 

5334. 

,0 » 

I 

5526,5 » 

2 

4419,0 » 

4 

5 3oo 

,0 » 

4 

5520,0 » 

3 

4409,0 » 

5 

5279. 

,0 .) 

4 

5 509, » 

2 

4 326,0 )» 

6 

5 257. 

,0 ») 

4 

5496,0 » 

I 



4993. 

,5 » 

4 

5 479»^ » 

3 



4935. 

,0 » 

3 

5473,0 » 

3 



4785. 

,5 B 

2 

5 466, » 

2 



4725. 

,0 » 

2 

5 402,0 V 

I 



4575. 

,5 ., 

4 

5 2o5, » 

I 



4 5i8. 

► I 

4 

5199,5 » 

I 



4 5i3 

>o » 

5 

5 122,5 » 

2 



4 438, 

• 5 „ 

5 

5 118, » 

3 



4 218.0 Vio 

6 

5 087, 5 » 

I 



4 i83,o )) 

6 

4899,5 B 

I 



4 180,0 » 

> 

4881,0 » 

I 





4 854, » 

I 





4758,0 » 

3 





4 673, 5 >) 

3 





4643,0 » 

2 
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YTTRIUM 

ERBIUM 

YTTERBIUM 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

4526,5 I 
^^11,0 » 
4374,0 » 
4309,0 » 
4 176, 5 Vio 
4 167,0 » 

3 
2 
I 

I 
2 
3 



• 



Spectres des métaux du groupe yttrique. 


THULIUM (Tl 

HA.LÉIS) 

SCAJiDlUM (ThALÉn) 

SAMARIUM ('J 

'halén) 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

5 961,5 

6 

6 3o4, 



I 

5 55i,o J 

4 

5 896, » 

2 

6279,0 

» 

5 

55i5 

, » 

3,5 

5675,0 J 

4 

6 258,o 

» 

5 

5493 

,5 » 

3,5 

5 3o5, 7 V 

2 

6246,0 

)> 

3 

5 465 

,5 » 

4 

5 o33, 5 » 

3 

6 238,o 

» 

3 

5452 

, » 

3,5 

4733,0 B 

6 

6 210,0 

» 

2 

5 367 

,5 » 

4 

4 6i5,o » 

5 

6 192,5 

» 

5 

5340 

,5 V 

4 

4522,0 I 

4 

6 i53,o 

» 

3 

5 320 

,0 » 

4 

4481,0 » 

M 

^ 

6 145,0 

)) 

5 

5282 

,0 » 

4 

4 386, 5 » 

4 

6 i4o,o 

» 

4 

5 271 

, » 

3 

4359,5 » 

4 

6 ii5,o 

)) 

2 

5 25i 

,0 » 

4 

4241,5 » 

5 

6 109, 5 

u 

3 

3 200 

, » 

3 

4 204, Vio 

5 

6 100,5 

» 

3 

5 174. 

,5 » 

4 

4 187,5 » 

5 

6 079, 

)) 

I 

3 121 

,5 » 

41. 

4 106, 5 » 

6 

6071,5 

» 

2 

5 1 17, 

, » 

3 

4093,0 » 

6 

6064,0 

)) 

2 

5 071. 

» 

4 



6o37,o 

)) 

I 

5 o52. 

,5 » 

4 



6 016,0 

» 

4 

5o44j 

M 

3 1. 



5 918,0 

)) 

5 

4919: 

B 

4 



5 9ï8,o 

)) 

Min. 

491P: 

5 » 

4 



5 886, 5 

)) 

Max. 

4 883. 

5 r. 

3 



5 886, 5 

» 

Min. 

4 847: 

» 

4 



5877,0 

» 

Max. 

4841, 

> 

3 1. 



5 848, 5 

» 

Max. 

4 8i5, 

» 

3 



5 848, 5 

» 

Min. 

4 785, 

» 

4 

" 


5842,0 

)) 

Max. 

4 782, 

5 » 

4 



5 809, 

» 

Max. 

4 7^9: 

5 » 

3 



5 809, 

» 

Min. 

4 745. 

,0 » 

4 
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1 

THULIUM (ThALÉn) 

SCANDIUM (ThALÉn) 

SAMARIUM (ThALÉm) 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 

Longueur 
d'onde. 

Intensité 



5 8oi,5 

Max. 

4728,0 B 

3 

■ 

■ 


5 772,0 » 

Max. 

4 703, 5 » 

3 




5 772,0 » 

Min. 

4673,5 » 

4 




5736,5 » 

Max. 

4 668,5 » 

4 




5736,5 » 

Min. 

4 648,5 » 

4 




5 723, 5 » 

4\ 

4642,0 » 

4 




5716,0 » 

^i 

4 626, 5 » 

4 




5 710, 5 » 

'' 

4 6i5, j » 

4 




5 707,5 » 

4 « 

4 593,0 » 

4 




5699,5 

2 « 

4 58i,o » 

4 




5 686, » 

M 

4567,0 » 

4 




5 671,0 » 

1 

2 . 

4544,0 I 

4 




5 656,5 » 

2 ' 

4537,5 » 

4 




5640,0 » 

3 

4 524,0 » 

4 




5 526,0 » 

itf. 

4 522, 5 )> 

4 




5 5i9, 5 » 

3 

4519,5 » 

4 


. 


5 5i3,5 » 

3 

4 5 1 1 , » 

4 ' 




5 484.0 » 

3 

4498,0 » 

4 




5445,5 » 

4 

4477,5 » 

4 




5391,3 » 

3 

4 466,5 » 

2 




5 355,0 » 

3 

4457,5 » 

4 




5348,5 » 

3 

4 454,0 » 

3 




5284,5 V 

4 

4452,5 » 

3 




5 2 5", 5 » 

4 

4433,5 » 

2I. 




5 239,0 » 

2 

4 424, 5 » 

2 




5 098. 5 » 

4 

4 4^0, 5 » 

41. 




5 086, 5 » 

4,5) 
4 /> 

4 390, » 

3 




5o85,o » 

4347,0 » 

4 




5o83,o » 

3,5) 

4 3i8,5 » 

4 




5 08 I , » 

3 

4 296, 5 » 

4 




5 070, » 

4 

4 280,0 » 

4 




5 o3o, 5 » 

I 

4 256, 5 » 

4 




4743,0 B 

3^ 






4739,5 » 

4 c 






4737,0 » 






4 733,2 » 

4 






4728,5 » 

4/ 






4609,5 » 

2 






44i5,o I 

I 






4 400, » 

I 






4374,0 » 

I 






4 324, 5 » 

I 






4 320,0 ^) 
4 3i4.o » 

I 
I 





4 248, 5 » 

I 




«» ^, c, groupes très caractéristiques. 

1 


16 


1 


I 
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Spectre du gadoUuium (Lecoq de Boisbaudran) 


LONGUEUR d'onde 

INTENSITÉ 


622,3 

Forte. 


582,7 

Milieu de bande assez forte. 


572,3 

Raie d'intensité modérée. 


570. 5 

— 2ssez bien marquée. 


569,8 

Assez forte. 


568,6 

Raie assez bien marquée. 


566,9 

— plus faible que 570,5. 


546, 4 



OIO, I 

— peu distincte. 


492,9 

— facilement visible. 


490, 8 

— assez bien marquée. 


488,8 

— bien marquée. 


479' 3 

— un peu nébuleuse. 


463, 3 

— bien marquée. 


461,7 

— très bien marauée. 

— facilement visible. 


446. 7 


436,7 




; 


A 
t 


Spectres d* absorption. 


DIDYME 


(Soret et Becquerel, 
Lecoq de Boisbaudran). 


860 

I-R 

796 

743 
730,7 

689,4 
678,6 

» 

» 

R 

» 

622,5 



596,2 
588, 5 


582,4 

J 

578,8 

574 r 7 

571,9 
53 1,2 

» 
V 

52 2. 3 

» 

521.9 

)) 


NÉODYME (Forsling). 


689,4 

679.8 
672,0 

636,0 

628,5 

625,0 

621, 5 

583,4 
58o, 8 
578,5 
575,4 


PRASEODYME 

(Forsling) 


Pra 


596, 5 

59^7 
588,5 


Prp 


a'^j 


\ 
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PRASéODTME 

DIDYME 

(Soret et Becquerel, 

NÉODYME (Forsling). 

(Forsling). 

Lecoq de Boisbaudran). 


Pra 

Prj3 

521,1 V 

5:3,3 



020, 5 » 

571,6 



512,5 » 

532,3 



5o8, 7 » 

524,4 



482, 2 B 

521,6 



475,8 )> 

520,5 



469,1 » 

5l2,0 



461,8 » 

3 I I , 



445,8 I 

5o8, 9 



444,1 » 

474,5 


481,3 

442, 5 » 

45o,5 


468,'7 

427, 5 Vio 

434,0 



353,oU.V 

432, 5 


445,8 

347,0 » 

427,3 


442,5 

330,5-328,5 

38o,6 


354,0 


38o,o 


353,2 




■.t À 


Spectre d'absorption du samarium. 


LOKGL'EL'R D ONDE 


D'après Lecoq 
de Boisbaudran. 


559 J 
55i-5oo » 

489 B indistinctes 

486-474 » 

464-463 n 

)) 

417 Vio 


400,75 


)) 


» 


Soret. 


Jî9 J 
5 00 » 

» B 
480 milieu. 
463, 5 milieu, 

» 


419-415 Vio 

408-406 » 
( Moins réfrangible que H 
} très intense. 

375-373 u.v. 

364-360 
344 


Thalén. 


556-559 J 

5oi,5-497 ^> 
» B 
486-472 forte. 
466-460 forte. 
445-437 pas forte. 
4i8,5-4i5 V 

409 limite. 


Dans la partie infra- rouge M. Becquerel a trouvé 
deux raies très fortes qui appartiennent au samarium. 
Leur longueur d'onde est 11 45 et ïo4o. 


,JtA 


rr 
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Spectres d'absorption de Verbium et de rholmiiun 


KRBIUM (Thalén). 


Long^ucur d'onde. 

666-668 R 
65i,5-654,5 . 

647, 5-65 1,5 • 

540,0-541,6 J 
522,5-523,5 V 

5i8, 5-522,5 » 

486,5-487,7 B 
447,5-451,5 I 


Intensité. 


HOLMIUM (Sorel). 


Longueurd'onde. 


Faible. 804 (?)R 
Forte. 753,5 » (Dys) 

T^ • f 1 i 64O.4 R 
Dcmi-forte.J 53g 3 y 

485,5 » 
474,5 »(Dys) 

453-449 (%s) 
43o » 
414.5 » 

389-387 » 


Très forte. 
Forte. 


Intensité. 


Très forte. 
Assez faible. 

Très caractéristique 


Demi-forte. 


Douteuse. 


Spectre d'absorption du dysprosium 
(Lecoq de Boisbaudran). 


LONGUEURS DOXDE 

Douteuse. 

840 

756,5 

Assez peu large, correspond à 753 de M. Sorct. 

475,0 

Très nébuleuse. 

45i,5 

A bords nébuleux, mais moins indécis que ceux 


de la précédente. Beaucoup plus forte que 475. 

427, 5 

Assez peu large, paraissant l'être un peu plus 


que 756,5. 


Spectre d'absorption du thulium, — Les sels de thu- 
liiim ont un spectre d'absorption présentant une bande 
très intense dans la partie rouge (longueur d'onde 
680-707) et une autre dans la partie bleue (longueur 
d'onde 465). Cette dernière visible seulement dans les 
solutions riches en thuline, assez large, mais peu 
intense. 
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CHAPITRE II 

Méthodes de fractionnement et de séparation 

des Terres rares. 


Généralités. — Les Terres rares dont nous nous occu- 
pons dans cet ouvrage ont été Tobjet de nombreuses 
recherches, qui se poursuivent depuis un siècle envi- 
ron. La séparation de ces oxydes est extrêmement 
longue et délicate, à cause des grandes analogies et des 
nombreux points de contact et caractères de ressem- 
blance qui existent entre ces divers corps. 

Durant ces dernières années, grâce à la multiplica- 
tion et aux perfectionnements apportés dans les méthodes 
de séparation, et surtout grâce à Femploi de l'analyse 
spectrale, on est arrivé à augmenter considérablement 
le nombre des espèces distinctes, et à dédoubler, comme 
nous Tavons déjà dit, un grand nombre d'oxydes, que 
jusqu'ici on avait considérés comme des composés 
définis. 

Nous allons donc étudier, dans ce chapitre, les divers 
procédés de fractionnement, en développant particuliè- 
rement ceux qui ont été employés avec le plus de succès. 

Dans chacune de ces méthodes, la séparation n'est 
jamais immédiate, et comme nous le verrons, les opé- 
rations doivent être répétées, la plupart du temps, un 
très grand nombre de fois, avant d'arriver à isoler un 
corps jouissant d'une composition parfaitement définie. 


i 


1 
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Les divers moyens de contrôler la pureté de l'oxyde 
obtenu et de suivre le fractionnement sont les suivants : 
I** Détermination du poids atomique du métal; 
2** Coloration des oxydes ou des solutions ; 
3"^ Examen spectroscopique^ comprenant lui-même : 
1° Etude des raies fournies par le spectre d'étin- 
celles, éclatant à la surface d'une solution de 
chlorure ; 
7.^ Etude du spectre d'absorption ; 
3® Etude du spectre d'incandescence ou de phos- 
phorescence. 
C'est souvent grâce aux caractères spectroscopiques 
que la découverte des éléments nouveaux a eu lieu. 

I® Les éléments ayant un spectre d'absorption sont 
fes suivants : 

Erbium, holmium, dysprosium, thulium, néodyme, 
praséodyme, samarium. 

2® Tous les oxydes des métaux rares sont blancs, 
excepté : 

Oxyde d'erbîum Rose. 

Oxydes d'holmium et thulium Rose (?) 

— de décipium Orange. 

— de néodyme Bleu. 

— praséodyme Brun foncé. 

— gadolinium Blanc ou jaune pâle (Ma- 

rignac). 

— de philippium (PpO*) Orange. 

— de terbium Orange. 

L'oxyde de cérium pur, d'après les récentes recherches 
de M. Moissan, de M. Wyrouboff et de M. Schûtzen- 
berger, est blanc, et non jaune pâle, comme on l'avait 
toujours cru. Cette coloration était due à des impuretés. 

Basicité des terres rares, — Les terres rares propre- 
ment dites qui précipitent par le sulfate de potassium, 
sont toutes beaucoup plus basiques que celles qui ne 
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précipitent pas. L'ordre de basicité des groupes cériques 
et yttriques, en commençant par les plus basiques, est 
comme suit : 

Groupe cérique La >. Pr > Nd > Sin > Gd > Dp. 
— yttrique Y > Tr>Er,Ho,Thu > Yb > Se. 

La basicité d'un oxyde est en raison de la facilité 
plus ou moins grande avec laquelle il est déplacé de 
ses sels. 

Par exemple, dans le groupe cérique, la décipine 
étant le moins basique des oxydes, s'accumule dans 
les premières portions précipitées et le lanthane reste 
en solution. L'ordre de séparation des éléments varie 
avec les méthodes de fractionnement employées. 

Pour les constantes caractéristiques des divers élé- 
ments, on s'en référera aux divers tableaux des cons- 
tantes, pages 42-43- 

En général, pour extraire les oxydes des terres rares, 
ou un oxyde en particulier, on s'adresse aux minéraux 
dans lesquels ils prédominent. 

Dans le but d'extraire les oxydes du groupe cérique, 
on traitera, soit la cérite^ qui contient surtout du 
cérium, du didyme et du lanthane, avec un peu de 
samarine, de décipine et des traces de gadoline. Au 
contraire, pour étudier les oxydes du groupe yttrique, 
on emploiera, soit la gadolinite et Yeuxénite^ riches en 
yttrium, en erbium, holmium, avec un peu d'ytterbium 
ot de scandium; 

Soit la samarskite^ qui contient yttrium, terbium, 
samarium, gadolinium ; 

Soit la fergusoiiitey la xénolime ou Vaeschynite, 

Les oxydes cériques sont extraits en grande partie 
actuellement, y compris la thorine, des sables monazités, 
dont le minéral le plus intéressant à ce point de vue 
est la monazite. 

Ueuxénite est ordinairement choisi pour Tétude des 
métaux du groupe erbique. 
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Détermination du poids atomique. — Cette opération 
se fait assez rapidement par l'analyse ou par la synthèse 
du sulfate, les métaux des terres rares possédant des 
poids atomiques assez distincts. 

On dissout un poids connu d'oxyde, dans Tacide 
nitrique, dans une capsule de platine. On ajoute ensuite 
à la solution un excès d'acide sulfurique et on évapore 
lentement à siccité, afin d'éviter les projections. On cal- 
cine ensuite entre 3oo et 35o^ C. au bain d'air. 

L'augmentation de poids correspond à 3S0^ pour 

Souvent on obtient, à l'aide des méthodes diverses 
employées pour la séparation des terres rares, des 
limites de fractionnement fournissant des produits dont 
la constance relative du poids atomique offre un carac- 
tère insuffisant pour l'identification de l'élément sup- 
posé. M. G. Urbain, dans ses dernières recherches sur 
les terres yttriques, a souvent observé de semblables 
limites, au delà desquelles un mélange ne se fractionne 
plus. Ces limites, très voisines pour divers sels, nous 
démontrent combien il est difficile de se prononcer sur 
l'existence d'un nouvel élément, même lorsque l'on 
obtient par des méthodes différentes des poids ato- 
miques paraissant constants. 

Les principaux procédés de séparation employés 
jusqu'ici sont les suivants : 

1° Formation de sulfates doubles de potasse ; les uns 
à peu près insolubles dans un excès du précipitant, les 
autres étant solubles. 

2° Formation deformiates insolubles (méthode Cleve). 

3*^ Calcination ménagée des nitrates, donnant Jieu à 
la formation de sous-nitrates solubles à chaud, cristal- 
lisables, puis de sous-nitrates insolubles et enfin 
d'oxydes. 

Ce procédé est très employé, mais est assez délicat 
comme emploi (méthode Debray) . 

4° En opérant par précipitations fractionnées des 
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hydrates par l'ammoniaque diluée (Lecoq de Boisbau- 
dran) . 

5*^ En soumettant les nitrates doubles d'ammonium 
des métaux rares à de nombreuses séries de cristallisa- 
tions fractionnées dans l'acide nitrique étendu (méthode 
Auer von Welsbach). 

6* En précipitant les nitrates basiques, par addition 
d'un oxyde à la solution bouillante des nitrates (Auer 
von Welsbach) . 

7° M. Urbain emploie les sels organiques des terres 
rares tels que les acétylacétonates et les éthylsulfates, 
lesquels dans le fractionnement des terres du groupe 
yttrique lui ont donné d'excellents résultats. 

Dans les pages suivantes, nous étudierons successi- 
vement le traitement des divers minéraux par diffé- 
rentes méthodes, en vue d'en extraire les oxydes rares 
en général, ou un oxyde en particulier. 

TRAITEMENT DE LA CÉRITE 

Séparation et extraction des oxydes de cériiun, 
lanthane^ néodynie et praséodyme. 

Les principales méthodes de traitement de la cérite 
sont : 

I® Procédé Marignac ; 

2° Procédé Mosander ; 

3^ Procédé Debray ; 

4° Procédé Auer von Welsbach ; 

5° Procédé Schûtzenberger ; 

6*' Procédé Wyrouboff et Verneuil ; 

7^ Procédés Berzélius, Bunsen, Gzudnowicz ; 

8** Procédés Brauner, Popp, etc. 

Procédé Marignac. — La cérite broyée finement 
est mélangée avec de l'acide sulfurique concentré 
étendu d'eau de manière à former une pâte assez 
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épaisse. On rhaiiffe ; il se produit une assez vive réjac- 
lion. La niasse s'échauffe beaucoup, blanchit, il y a dé- 
gagement de fumées blanches d'acide sulfurique et, au 
bout de quelques minutes, on obtient une poudre blanche 
et sèche. On l'introduit dans un têt à rôtir et on chauffe 
un peu au-dessous du rouge, afin de chasser l'excès 
d'acide. On laisse refroidir et on pulvérise. La poudre 
est ensuite projetée dans l'eau glacée, par petites por- 
tions et en agitant le liquide. Les sulfates se dissolvent 
et il reste un résidu de silice et d'oxyde de fer. On 
filtre et on fait bouillir. Les sulfates de Ce, La, Di se 
précipitent en grande partie dans un état assez grand 
de pureté. 

Les eaux-mères ne renferment plus grand'chose, et 
on peut séparer ce qui reste d'oxydes sous forme de 
sulfates, en saturant le liquide de sulfate de potasse. 
On obtient un dépôt de sulfates doubles. Le mélange 
des sulfates est purifié par une nouvelle dissolution et 
une reprécipitation. On précipite ensuite les oxydes 
sous forme d'oxalates par l'oxalate d'ammoniaque. Les 
oxalatcs sont lavés, séchés et calcinés. On obtient ainsi 
un mélange des oxydes de cérium, lanthane, néodyme, 
praséodyme, etc. 

Séparation du lanthane et du didyme. 

Procédé Mosander. — Cette méthode repose sur la 
différence de solubilité des sulfates à différentes tem- 
pératures. 

Les deux sulfates sont très solubles dans l'eau à 5 ou 6 
et se précipitent en grande partie à une plus haute tem- 
pérature. Mais le sulfate de lanthane se précipite d'une 
solution concentrée à moins de 5o^ C, tandis que le 
sulfate de didyme reste presque en entier dans la 
liqueur et ne se précipite qu'à une température plus 
élevée. 

Après avoir converti le mélange des oxydes en sul- 
fates, on les calcine au rouge sombre, on les pulvérise 
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et on les dissout clans l'eau glacée en observant les pré- 
cautions ordinaires. On filtre et on abandonne la dissolu- 
tion pendant qnelques heures à 3o-35° C. Le sulfate de 
lanthane se précipite en petits cristaux incolores, tan- 
dis que le sulfate de didyme reste dans la solution. On 
décante, on lave les cristaux avec un peu d'eau, puis on 
calcine de nouveau et on recommence la même opéra- 
tion. [On continue ainsi jusqu'à obtention d'une eau- 
mère qui, évaporée à sec, donne un résidu absolument 
incolore. * 

II faut opérer sur une quantité de produit assez 
grande, car à chaque dissolution il reste du sulfate de 
lanthane dans l'eau-mère, et le poids de produit pur 
obtenu est toujours très petit. 

D'après 'Marignac, il y aurait avantage à opérer une 
première séparation imparfaite des oxydes en les dissol- 
vant dans un grand excès d'acide azotique et en déter- 
minant par addition d'acide oxalique dans cette solu- 
tion plusieurs précipités successifs dont les premiers 
sont plus riches en didyme que les derniers. 

Après avoir ainsi séparé le lanthane, Jes diverses 
eaux-mères contiennent la totalité du didyme mélangé 
à une quantité plus ou moins grande de sulfate de 
lanthane. Si on les évapore lentement, vers4o ou 5o*^ G. 
on obtient de gros cristaux d'un rose vif de sulfate de 
didyme mélangés d'une grande quantité de petits cris- 
taux d'un rose plus pâle. On opère un triage et on 
répète plusieurs fois cette cristallisation. 

Lorsque les deux sulfates sont en telles proportions 
que cette méthode ne donne plus de résultats, on con- 
vertit les sulfates en oxydes par précipitation à chaud 
au moyen du carbonate de sodium. 

Les oxydes fortement calcinés sont mis en contact 
pendant longtemps, à la température ordinaire, avec 
une très grande quantité d'eau contenant moins d'acide 
azotique qu'il n'en faudrait pour la dissolution totale. 
On obtient ainsi une solution peu colorée, riche en 
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lanthane. Le résidu dissous donne une dissolution 
plus colorée, riche en didyme. 

Les deux oxydes peuvent être séparés par des préci- 
pitations fractionnées opérées à Taide de Tammoniaque 
<»u par les oxalates. 

Procédé Debiay, — On mélange 5oo grammes de 
cérite finement pulvérisée avec 5oo grammes d'eau et 
on ajoute, en remuant, 376 grammes d'acide sulfurique 
concentré. 11 se produit un échauffement considérable. 
On chauffe jusqu'à production de vapeurs sulfuriques. 
Après refroidissement on projette dans un vase conte- 
nant 5 à 6 litres d'eau à o*. On filtre, on traite par un 
courant d'hydrogène sulfuré pour éliminer cuivre, mo- 
lybdène, bismuth, etc. On filtre et on précipite par 
l'acide oxalique. On convertit ensuite les oxalates en 
nitrates. 

Séparation de l'oxyde de cerium. — Le mélange 
des nitrates secs est additionné de huit à dix fois son 
poids de salpêtre en poudre, et le tout est maintenu 
pendant longtemps à une température un peu supé- 
rieure à celle de la fusion du salpêtre (33o à 350**) tant 
qu'il y a dégagement de vapeurs nitreuses. 

Dans ces conditions, seul le nitrate de cérium se 
décompose, en donnant du bioxyde de cérium GeO^, 
tandis que les nitrates de lanthane, de uéodyme et de 
praséodyme restent avec le nitrate de potassium. 

On laisse refroidir, on traite par l'eau acidulée à 
l'acide nitrique. On dissout le nitrate de potasse et les 
nitrates de lanthane, néodyme et praséodyme; tout en 
transformant en nitrates neutres les nitrates basiques 
qui auraient pu se former. 

On purifie l'oxyde de cérium obtenu en le retrans- 
formant en nitrate. On le traite par Tacide sulfurique 
étendu de son volume d'eau on étend d'eau et on le 
réduit par le gaz sulfureux. On précipite ensuite par 
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l'acide oxalique. L'oxalate obtenu est traité par Tacide 
azotique, et Tazotale desséché est mélangé à huit ou 
dix lois son poids d'azotate de potasse. On fond vers 
35o**. On reprend par Teau. Le résidu est du bioxyde 
de cérium pur. 

La solution contenant les nitrates des trois autres 
oxydes avec un excès notable de nitrate de potasse est 
évaporée à sec. Le résidu est refondu à 35o° afin d'éli- 
miner les dernières traces de cérium, et le produit 
refroidi est traité par Teau. 

Séparation du lanthane, du nèodyme et du praaèo- 
dyme. — Procédé Auer von Welsbach{^). — Cette mé- 
thode donne d'excellents résultats. Elle est basée sur 
les différences de solubilité, dans Tacide nitrique 
étendu, des nitrates doubles de didyme et d'ammo- 
niaque et de lanthane et d'ammoniaque. 

Le sel double lanthanique est beaucoup moins sohible 
que le sel double de didyme. 

Le mélange des nitrates de lanthane et de didyme 
obtenus après élimination du cérium sert de point de 
départ. 

La présence du lanthane facilite la séparation du 
néodyme et du praséodyme. 

Il faut opérer sur des quantités suffisantes du mé- 
lange des nitrates. 

Les nitrates étant en solution, on ajoute la quantité 
voulue Je nitrate d'ammoniaque pour donner les sels 
doubles du type (AzO^AP. 4AzH*. AzO' + 8H'^0 et 
environ un dixième du poids des sels, d'acide azo- 
tique. 

On évapore la liqueur jusqu'au moment où la sur- 
face refroidie par un courant d'air se recouvre de petits 
cristaux. A ce moment, on ajoute un peu d'eau, pour 
retarder la cristallisation et obtenir par refroidisse- 


(') MonaUhefte fiir Chemie. Vienne, t. VI, p. 477. 
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ment lent des cristaux aussi nets et aussi développés 
que possible. Après vingt-quatre heures de repos on 
décante Feau-mère. On égoutte les cristaux et on les 
lave par un peu d'acide nitrique concentré. Le liquide 
de lavage est réuni à Teau-mère, laquelle est concen- 
trée à plusieurs reprises de manière à fournir une se- 
conde, une troisième cristallisation, etc. 

Quand le didyme commence à dominer (car c'est le 
lanthane dont le sel double se dépose d'abord), il est 
bon d'ajouter au liquide concentré et presque refroidi 
quelques cristaux provenant de la cristallisation immé- 
diatement précédente, afin d'empêcher toute sursatu- 
ration. 

Les évaporations successives, suivies de cristallisa- 
tions par refroidissement lent, sont répétées six à huit 
fois, ce qui donne six à huit portions d'une première 
série et une eau-mère peu abondante. 

Les premières fractions contiennent presque tout le 
lanthane et sont peu rosées, les dernières tout ledidvme 
et sont de plus en plus rouges. 

Cependant, les spectres d'absorption de ces diverses 
fractions ne présentent aucune différence marquée. 

On procède ensuite à la recristallisation successive 
des fractions de la i**® série, en utilisant l'eau-mère 
de 4a cristallisation du n*^ i pour dissoudre le n** 2, et 
ainsi de suite jusqu'à une dernière eau-mère que Ton 
sépare. 

On obtient ainsi la série 2 que l'on traite comme la 
série i pour arriver à la série 3 et aux suivantes. 

Entre deux séries, on peut former une série inter- 
médiaire, en soumettant la fraction moyenne d'une 
série à des cristallisations fractionnées, réparties mé- 
thodiquement entre les autres fractions de la même 
série. 

Au bout d'un certain nombre de séries effectuées 
ainsi, on constate que la première recristallisation est 
formée de cristaux incolores, conséquemment presque 
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entièrement formée de sel double de lanthane. On met 
ces cristaux à part. Au contraire, les dernières cristal- 
lisations ne renferment plus de lanthane. 

Mais en même temps il se produit le fait curieux sui- 
vant : le praséodyme est en quelque sorte entraîné vers 
les fractions lanthanifères (têtes de séries), et le néo- 
dyme vers les queues de séries. Après quelques séries, 
les premières fractions lanthanifères prennent une 
teinte jaune verdâtre, tandis que les fractions de queue 
deviennent plus pâles, car ces dernières peuvent ren- 
fermer, outre le néodyme, les éléments étrangers du 
groupe de Tyttria existant dans le minéral employé 
(samarium, décipium, etc.). 

Dès la 5® série les deux fractions extrêmes de tête et 
de queue donnent des spectres d'absorption très dis- 
tincts et différents du spectre d'absorption du didyme 
ancien. Les sels des premières fractions ont une couleur 
jaune verdâtre, ceux des dernières une couleur rose 
superbe. 

A mesure qu'on avance dans ce travail et qu'on se rap- 
proche de la i8® série, les fractions lanthaniques pures 
observées au début des séries, deviennent de plus en 
plus rares, car on a déjà éliminé la majeure partie du 
lanthane primitif. 

La coloration des fractions voisines de la partie lan- 
thanique devient d'un vert de plus en plus pur; il 
devient de plus en plus difficile d'en extraire des cris- 
taux incolores. 

Dans ces fractions, l'une des moitiés du spectre de 
l'ancien didyme a presque entièrement disparu. Les 
fractions moyennes ont une couleur mixte, jaune rou- 
geàtre. 

Le fractionnement de la queue des dernières séries a 
pour but d'augmenter la partie incristallisable. L'eau- 
mère sirupeuse est enlevée à la trompe chaque fois. 

Les derniers dépôts cristallins ne se laissent plus 
lavera l'acide azotique concentré, comme les premiers; 
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it facilement et sont fortement hygrosco- 
nés au spectroscope, ils ne donnent plus 
>sorption des fractions de tête et l'on voit 
aines bandes n'appartenant pas au didyme 
lutres métaux). 

a i5' série, on met à part les fractions 
f ajoutant les suivantes de même compo- 
te. 

on ultérieure des fractions de tète n'est 
) jusqu'à ia 20" sérieen éliminant les crts- 
avec soin. On arrive ainsià uue première 
ileur verte offrant im spectre d'absorp- 
se dans le bleu et le violet. A la suite de 

fraction, en existe une autre, de couleur 
, pour laquelle les bandes dans te bleu et 
jssi et même plus intenses, mais présen- 

trace de bande dans le vert, 
«spondant à cette fraction verte est d'un 

intense, c'est l'oxyde de praséodyme. 

it de la seconde moitié des dernières 

à séparer le second élément constituant 

e. 

Dt après la i5* série le fractionnement 

cristallisations, on augmente peu à peu 

produits de queue, renfermant les autres 
lum et autres). 

iliminer, on précipite la solution de cette 
acide oxalique. Les oxalates desséchés 
lans une capsule de platine. On obtient 
é en jaune sale ou en blanc grisâtre. On 

nitrate, que l'on décompose partielle- 
aleur. On forme ainsi un sous-nitrate 
BS trois ou quatre traitements semblables 
iques ont été éliminés et l'eau-mère n'en 
. trace. Les précipités de sous-nitrates 
js de manière à récupérer la portion 
rainée, surtout dans le dernier précipité. 
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Les bandes d'absorption du samarium ont presque 
entièrement disparu, tandis que les band-es dans le jaune 
et le vert, caractéristiques du néodyme, ont gardé leur 
intensité. 

On continue alors les séparations fractionnées, en 
employant le sel de soude au lieu du sel d'ammonium. 
On obtient des cristallisations formées de cristaux plus 
petits et plus nets que ceux d'ammonium et qu'on peut 
laver avec un peu d'acide azotique. Ils sont d'un beau 
rouge améthyste. 

Ces cristallisations sont rangées en séries, que l'on 
traite pour former de nouvelles séries en opérant 
comme il a été indiqué précédemment. 

Les dernières fractions de ces nouvelles séries pro- 
duisent des résidus difficilement cristallisables. On y 
ajoute alors un tiers de leur poids de sel lanthanique, 
qui facilite la cristallisation et l'on reforme de nouvelles 
séries qui permettent de séparer de nouvelles quantités 
de néodyme. 

Procédé Schutzenbèrger(^). — La cérite pulvérisée 
est attaquée par l'acide sulfurique concentré. Après 
expulsion de l'acide sulfurique en excès, les sulfates 
sont dissous dans l'eau froide. La solution est filtrée, 
puis est précipitée par l'hydrogène sulfuré. 

Le liquide est ensuite évaporé au bain-marie à l'ébul- 
lition. 

Il se sépare des croûtes cristallines roses, formées 
d'un mélange de sulfates de cérium, de didymc et de 
lanthane. 

Les cristaux séparés de l'eau-mère ferrugineuse sont 
déshydratés, redissous dans l'eau froide, et la solution 
réévaporée au bain-marie donne un dépôt plus pur que 
l'on redissout. La solution est précipitée par l'oxalate 
d'ammoniaque. Le mélange des oxalates lavés et séchés 


(') Comptes rendus, t. GXX, p. 663, 962, 1143 ; t. GXXIV, p. 481. 
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îfisoiis il cliaiul dans iiii excès d'acide nitrique pur 
aulTé jusqu'à destruction complète de l'acide oxa- 

golution des nitrates est évaporée à sec, le résidu 
lélangé avec 8 parties de nitro. II est fondu entre 
tSaS" jusqu'à cessation de dégagement de vapeurs 

))ioxj"de de cériuni jaune est isolé par lavage à 

chaude, puis avec une solution denitrated'ammo- 
le pour éviter de fdtrer trouble. Après calcinatîon 
^transforme ce bioxyde en sulfate, en oxalate et en 
te, lequel est noiiniis à une fusion au salpêtre à Sao". 
liniine ainsi le didyme, entraîné lors de la première 
n, et l'on obtient un bioxyde CeO' ne présentant 

de bandes d'absorption. 

rès élimination du cérium, la masse saline, dissoute 

l'eau, est filtrée, évaporée à siccilé, fondue à nou- 
et maintenue à 3^0-360° jusqu'à fusion tranquille. 

dissout, on filtre et l'on évapore à sec pour pro- 
[■ à des séparations fractionnées en chautTant à des 
ératures de plus en plus élevées. 

méthode suivie est donc une extension du procédé 
ay à la séparation du lanthane et du didyme. 
ns ces fusions fractionnées, le didyme se sépare 
.rd. 

masse fondue perd de plus en plus sa couleur 

rès le huitième fractionnement, la masse fondue 
incolore. Le nitrate résiduel non décomposé cor- 
>ndant à la fraction n" 9 était donc du lanthane 
1 de didyme. 

Schùtzenberger,notrc regretté maitrc, était arrivé, 
une série de savants travaux sur les terres de la 
3 ainsi que sur celles extraites de la monazitc (en 
boration avec il. Boudouard), à démontrer que le 
m, le lanthane, etc., pouvaient être dédoublés on 
curs éléments à poids atomiques différents. 
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Procédé Wyrouboffet VenieuiL — Les oxalates étant 
obtenus, on les calcine légèrement et on les traite par 
Tacide nitrique. Deux cas peuvent se présenter : i"* Si le 
mélange contient plus de 5o p. loo dé cérium, Tacide 
nitrique ne le dissout pas intégralement, même à Faide 
de la chaleur. Le résidu insoluble d'après les auteurs 
n'est pas constitué par du bioxyde de cérium purCeO% 
mais c'est une combinaison complexe de GeO^ avec La^O^ 
et Di^O\ 

Dans ce cas, on dissout les oxalates dans Tacide 
nitrique, on ajoute un excès d'eau oxygénée, de l'am- 
moniaque et on fait bouillir. 11 se forme un précipité 
volumineux de peroxyde de cérium rouge brun, et de 
peroxydes de lanthane et de didyme. 11 se dégage de 
l'oxygène et le précipité devient orangé, puis jaune- 

A cet état, il constitue l'hydrate cérique CeO^ 3 H^O 
mélangé à Di^O^ et La-0^ On lave le précipité de façon 
à éliminer le nitrate d'ammoniaque, on le dissout dans 
Tacide nitrique chaud et continue comme en 2°. 

2° Si les oxvdes calcinés se dissolvent dans Tacide 
nitrique, on évapore la solution à consistance sirupeuse. 
Elle contient le cérium à l'état de sel de l'oxyde CeO% 
3 Ge^O^ 

A cette masse demi-fluide on ajoute une solution à 
5 p. 100 de nitrate d'ammoniaque (3o à \o fois le poids 
des oxydes) et l'on fait bouillir. S'il ne se forme pas de 
précipité, c'est que la liqueur est trop acide, on ajoute 
alors goutte à goutte une solution étendue d'ammo- 
niaque. Chaque goutte amène la formation d'un préci- 
pité floconneux violet, qui se redissout, par l'agitation, 
jusqu'au moment où apparaît un précipité jaune pâle 
persistant. Ce précipité augmente par Tébullition pen- 
dant quelques instants. Quand la liqueur surnageante 
n'a plus la moindre trace de couleur jaune, mais prend 
la couleur violette caractéristique des sels de didyme, 
la réaction est terminée. Le précipité se filtre et se lave 
facilement, et lorsque les eaux de lavage ne précipitent 
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Le résidu calciné est dissous à chaud dans Tacide 
nitrique et chauffé de manière à chasser l'excès d'acide. 
La masse cristalline est dissoute dans l'eau, puis versée 
dans l'eau chaude contenant un peu d'acide sulfurique. 
On obtient ainsi du sous-sulfate de cérium. 

Procédé Cziidnomcz. — Les nitrates sont chauffés avec 
précaution au bain de sable à 25o-3oo*, G. en agitant 
constamment. Il se dégage des vapeurs nitreuses. 
Quand l'oxyde brun commence à se séparer au fond de 
la capsule, on laisse refroidir et on reprend par beau- 
coup d'eau chaude et un peu d'eau légèrement acidulée 
par l'acide nitrique. Il se sépare du nitrate basique de 
cérium en grande quantité. 

Procédé Mosaiider, — Les oxydes hydratés sont mé- 
langés, encore humides, avec une solution concentrée 
de potasse caustique. On y fait passer ensuite un cou- 
rant de chlore, en agitant continuellement jusqu'à satu- 
ration complète.' Le sesquioxyde de cérium se trans- 
forme en bioxyde. On laisse ensuite digérer, pendant 
vingt-quatre heures, avec de l'eau de chlore. On lave 
ensuite à plusieurs reprises. On obtient ainsi du 
bioxyde de cérium exempt de didyme et de lanthane. 

Procédé Brauner. — Les oxydes mélangés sont dis- 
sous dans l'acide nitrique peu concentré. On évapore 
pour chasser l'excès d'acide, et le liquide sirupeux est 
versé dans une grande quantité d'eau distillée bouil- 
lante. Le précipité de nitrate basique de cérium est 
lavé à l'eau bouillante acidulée d'acide nitrique. Le 
nitrate est redissous dans l'acide nitrique, l'excès 
d'acide est chassé et le liquide versé dans l'eau bouil- 
lante. Ce traitement est répété onze fois de suite. On 
obtient. ainsi du nitrate basique de cérium pur, qui est 
ensuite converti en oxyde. 

Procédé Popp. — La solution des chlorures estneu- 
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a tliliit; f'orteiiient et on liaite par un nié- 

itale et d'hypochlorite de sodiiiiii. 

im se sépare 30us forme d'oxyde cérique 

lis en liberté pendant la réaction doit être 


TRAITEMENT DE LA GALOLIMTE 

linite est attaquable par l'acide chlorliy- 

eentré. 

rai porphyrisé est donc attaqué par un uié- 

des chlorhydrique et nitrique. On évapore à 

éprend par l'eau acidulée. La solution filtrée 

lisée par du carbonate de ))otasse, puis est 

sulfate de potasse. 

les de cériuin, didynie et lanthane, se préci- 
état de sulfates doubles. On filtre, et les 
tés en solution sont précipités par une solu- 
e d'acide oxalique Les oxalates sont filtrés, 
transformés en oxydes par calcination. On 
)nc ainsi les terres yttriques à peu près 
le métaux du groupe cérique. Les principaux 
employés pour la séparation des oxydes du 
.rique reposent tous sur leur inégale basi- 

la facilité relative avec laquelle les nitrates 
rtis, par une calcination modérée, en nitrates 
iolublcs, ou insolubles, suivant le temps et 
e la calcination. 

Aller von ]Velsb(ic/i. — Lorsque l'on chaufte 
is fondus jusqu'à dégagement de vapeurs 
et que l'on reprend la niasse fondue par l'eau 
I on obtient des nitrates basiques qui se 
)ar refroidissement de la solution. La masse 
est plus riche en erbium que la liqueur 
évapore à nouveau Veau-mère, on calcine 
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et on reprend par Teau. On obtient une nouvelle 
quantité de nitrates basiques riches en erbine. Cette 
opération est répétée jusqu'à obtention de cristaux 
incolores. Les diverses fractions sont réunies et sou- 
mises à un traitement identique. 

Pour obtenir un rendement maximum, il faut répéter 
ce traitement une centaine de fois, en opérant la fusion 
jusqu'à apparition des premières bulles de vapeurs 
nitreuses, ce qui est quelquefois assez délicat à ob- 
server. 

Pour séparer les dernières traces d'erbium, mé- 
langées aux terres yttriques, on refond les nitrates en 
maintenant la fusion jusqu'à commencement de sépa- 
ration d'oxydes. On reprend par l'eau, l'erbium est 
séparé par filtration et le liquide évaporé est soumis 
au même traitement, jusqu'à ce que le lessivage de la 
masse fondue fournisse une solution qui, concentrée, 
ne fournisse plus au spectroscope les raies de l'erbium. 
Le rendement est médiocre. 

Pour arriver à une séparation plus complète des 
oxydes de la gadolinite, les méthodes ci-dessus ne sont 
plus d'aucun secours. Toutefois, si la fusion des 
nitrates est poussée au delà du point de précipitation 
de l'erbium, la masse s'épaissit graduellement et 
fournit par redissolution dans l'eau bouillante des 
nitrates extra-basiques plus riches en scandium et en 
ytterbium qu'en erbium. En opérant selon les indica- 
tions de Marignac (*), on peut répéter la fusion sur les 
sels basiques mis à part, et obtenir une solution con- 
centrée ne donnant plus les bandes d'absorption de 
l'erbium. 

Cette méthode peut être appliquée directement au 
mélange des oxydes de la gadolinite, le cérium et les 
autres oxydes donnant aussi des nitrates basiques. On 
opère alors de la façon suivante : 


(') Comptes rendus^ t. LXXXVIf, p. 578. 
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lauffe le mélange des nitrates comme précé- 
it; le nitrate de cériiim se décompose le pre- 
ir ébnilition avec de l'eau, il se dépose sous 
e nitrate basique. La liqueur mère filtrée con- 

aiitpes terres. Cette opération étant répétée un 
lonibre de fois, l'eau-mère s'enrichit de terres 
'■ {autres que le cérium). On chauffe toujours 
obtention d'une masse pâteuse, 
série de fractionnements est la 5e/TC/7/77(t(/ja/e. 
^rentes fractions d'une même série sont réunies 
innées de la même façon. Après sept séries ana- 
a solution principale ne contient plus de didyme 
éries de huit à trente renferment la presque 
du terbium et de rylterbium. Après soixante- 
ries principales, la solution sirupeuse des 

ne donne plus de bandes d'absorption. Quant 
res résiduelles, elles sont surtout riches en 
m et en scandium. 
er, dans ses expériences, a dû évaporer environ 

la solution et fondre le résidu, avant de pou- 
arer une partie d'ytterbium et de scandium. 

Ile méthode Auer. -f^e traitement des nitrates 
i se prête bien à la séparation de l'yttrium et de 
i, mais il n'est pas nécessaire, comme le font 
Bunsen, de fondre les nitrates, il suffit d'ajouter 
ition bouillante une certaine quantité d'oxyde, 
lelques secondes, la réaction s'effectue d'une 
impiété, et par refroidissement on obtient un 
é de nitrate basique d'erbium, renfermant un 
itrium, 

3 principe est basée la nouvelle méthode Auer. 
l'applique au mélange de toutes les terres de 
inite. 

le matière première, on emploie les o.xydes 
nt de la méthode Bunsen, obtenus par calcina- 
oxalates. 
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Les oxydes sont additionnés d'eau et le mélange est 
traité par Tacide nitrique. Il y a ordinairement un assez 
fort dégagement d'acide carbonique. On ajoute une 
nouvelle quantité d'oxyde, puis de Tacide nitrique, et 
ainsi de suite jusqu'à emploi complet de l'oxyde. Le 
mélange final ne doit pas contenir d'acide libre, mais 
bien de V oxyde en suspension. Cette séparation se fait 
à chaud, et chaque addition d'oxyde ou d'acide est suivie 
d'une ébullition prolongée, 

La couleur du liquide, primitivement jaune, passe au 
gris rougeâtre. On laisse complètement refroidir. La 
majeure partie de l'erbium et une grande partie de 
l'yttrium sont précipitées soiîsi^rme de nitrates basiques. 

On les décompose par l'acide nitrique concentré, en 
quantité exactement suffisante, et on agite constamment 
jusqu'à ce que la solution prenne une teinte rougeâtre. 
L'acide nitrique dissout les oxydes en excès, les carbo- 
nates, les sels basiques de cérium et les traces de fer. 
Il reste un précipité rose, qui se prend en masse com- 
pacte. On décante l'eau-mère. Oîi ajoute de l'alcool, où 
les nitrates sont solubles et les nitrates basiques inso- 
lubles. On agite, on filtre à la trompe, on lave à l'alcool. 
Le précipité contient les nitrates basiques d'erbium et 
d'yttrium. ^ W 

Après cette première séparation des terres yttriques 
il est préférable de traiter directement l'eau-mère, pour 
en extraire le cérium. On chauffe alors les nitrates 
dans une capsule de platine jusqu'à trouble de la masse. 
On verse dans Feau froide en agitant constamment. 
On lave à l'eau bouillante, qu'on ajoute au premier 
liquide, et on porte à l'ébuUition jusqu'à dissolution 
complète de tout ce qui est soluble. Outre les oxydes 
rares, le précipité contient un peu de fer, qu'il est 
impossible d'éliminer, même par des traitements répétés 
à l'acide oxalique en solution acide. Le précipité obtenu 
ne doit pas renfermer de cristaux aiguilles, ce qui 
indiquerait que l'on a trop chauffé. 
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Pour la séparation ultérieure des terres yttriques, 
on agit comme il a été décrit précédemment. 

La solution sufTisamment concentrée est versée dans 
une capsule de platine, chauffée jusqu'à Tébullition, 
puis versée dans un mortier d'agate et agitée vivement. 
La réaction est terminée quand la solution, colorée en 
jaune par les oxydes, a repris sa teinte primitive. Telle 
est la méthode à suivre lorsque Ton ajoute au nitrate 
dissous environ 10 p. 100 de son poids d'oxyde. Si l'on 
en ajoute deux ou trois fois autant, la méthode est 
légèrement modifiée. 

Après addition des oxydes, la solution se trouble. 
Dès que la teinte a passé du jaune au rouge, on porte 
à Tébullition, un temps très courjT Mais dans aucun 
ras il ne faut ajouter d'oxyde à la solution bouillante, 
la poudre se prendrait en masse et s'attacherait au fond 
de la capsule. 

Les oxydes sont préparés, comme d'ordinaire, par 
calcination des oxalates, dans une capsule de platine. 
Après cinq opérations, six au plus, les terres yttriques 
sont entièrement séparées de la solution. La séparation 
du didyme et des autres terres de son groupe est si 
complète, que la solution concentrée des nitrates 
basiques ne donne rien au spectroscope. 

Les diverses fractions ainsi obtenues sont classées 
par catégories. Les premières, possédant une teinte 
rosée, contiennent la majeure partie de l'erbium, ytter- 
bium et scandium ; les dernières, qui sont incolores, 
renferment l'yttrium et le terbium. La moitié environ 
de la première fraction est dissoute dans l'acide azotique 
dilué. La deuxième moitié est cristallisée dans la solu- 
tion obtenue. Dans toutes ces opérations, on doit amener 
d'abord le liquide à Tébullition, puis on y ajoute les 
sels basiques. Plus la solution est riche en erbium, 
plus le précipité chargé d'erbium s'y dissout facilement. 
Par refroidissement, la totalité du sel se précipite à 
Tétat de nitrate basique. On favorise la cristallisation 
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on agitant continuellement le liquide. Lorsque la 
deuxième moitié^ du produit est également cristallisée, 
c'est-à-dire après deux opérations identiques, on ajoute 
à la masse du précipité quelques gouttes d'acide nitrique 
et une petite quantité dVau-nu'u'e. On agite, on filtre à 
la trompe et on lave à Talcool. Le produit ainsi o])tenu est 
î\jouté à reau-nu'»re de la deuxième fraction, qui est trai- 
tée à son tour d'une même (acon.î/opération se poursuit, 
jusqu'à obtention d'un liquide à teinte rose très pâle, 
ne renfermant presque exclusivement que du nitrate 
d'vttrium. 11 sullit alors de recommencer sur de non- 
veaux oxydes pour obtenir une quantité suiiisante de 
produits fractionnés. 

Finalement, on a une série de produits dont le pre- 
mier tenue est coloré en rose, et le dernier incolore. 

F^es terres yttriques peuvent être considérées connue 
exemptes de terres cériques. 

FjCs précipités de composition analogue sont réunis; 
on obtient environ six fractions riches en er])ium, 

Pour ac*]u»ver la séparation de ces différents corps on 

a recours à la méthode des oxvdes. 

t. 

Après quatre ou cin(| séries d'opérations de ce genre, la 
teneur en erbium des premières fractions paraît être la 
ménuî. On peut alors déterminer récpiivalent de l'oxyde 
et étudier son spectre. 

Pour différencier les unes des autres les diverses 
fractions, on se sert donc, ainsi que nous l'avons indi(|iu'\ 
de la détermination de l'équivalent, nuMhode employée 
la première fois par Hahr et Bunsen, et de l'étude du 
spectre d'étincelle et du spectre d'absorption. 
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Meihode ]i€Hen(lorff\ — l)'a|)rès les analyses d'Kngs- 
IrOm et de (]leve, les diverses variétés d'orthite ren- 
ferment, outre la silitu» et l'alumine, des proportions 
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)les de terres rares du groupe cériqueet du 
îque ; elles contiennent aussi quelquefois des 
issez considérables de thorine (voir p. 3ii. 
ue par l'acide siilfiirique, comme pour la 
Faite par l'hydrogène sulfuré, on filtre s'il y 
i on précipite les oxydes rares par l'acide 
)n calcine et on transforme les oxydes en 
oxyde de cérîiim est éliminé par la méthode 
i enlève du même coup la thorine. On sépare 
i oxydes du groupe cérique de ceux du 
pique en utilisant les propriétés différentes 
s doubles dans luic solution saturée de sul- 
isse. 

rff procède de la manière suivante : des 
t remplis avec une solution chaude et satu- 
ite de potasse. On laisse refroidir. Lorsqu'il 
! au fond une croûte cristalline épaisse et 
on décante une partie de l'eau-mère et Ton 
lution des nitrates des bases, en ayant soin 
t remplir le vase complètement. On ferme 
assez longtemps. 

es rares se scindent en deux portions, l'une, 
s sulfates potassiques doubles insolubles 
rique) ; l'autre, des sulfates doubles solubles 
rique). 
js de ces deux groupes sont isolées en les 

sous forme d'oxalates insolubles et les 
nt en nitrates. 

ition ultérieure desdivcrsesbasesd'un même 
tt s'exécuter par la méthode de décomposî- 
plète des nitrates par la chaleur, qui a déjà 

précédemment. Pour empêcher toute sur- 
décomposition partielle en certains points, 
iion totale des nitrates, on enferme le creu- 
ine qui les contient dans un second creuset 
ne, en laissant entre eux un espace libre 
illîmètres. On arrive ainsi à liquéfier, sans 
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décomposition, de grandes quantités de nitrates. Dès 
qu'il se forme à la surface de la masse fondue de petits 
cristaux de sous-nitrates, on verse le contenu du creu- 
set dans une grande capsule en platine. La masse 
refroidie se dissout entièrement dans dix fois son 
poids d'eau à la température ordinaire. La solution 
limpide, portée à l'ébullition, laisse déposer d'abon- 
dants flocons de nitrate basique, qu'on sépare par filtra- 
tion. 

Le liquide filtré est évaporé à sec et le résidu sou- 
mis à une nouvelle fusion, et ainsi de suite. 

On arrive ainsi, avec les terres du groupe cérique, à 
éliminer tout le lanthane, après un nombre assez res- 
treint de séries. 

Le fractionnement est continué jusqu'à ce que le der- 
nier précipité de sous-nitrate obtenu ne donne plus les 
raies du lanthane (par spectre d'étincelle sur chlorure). 

Les nitrates basiques exempts de lanthane donnent 
un oxyde brun à poids atomique i45, 8-147. Ils ren- 
ferment les oxydes de didyme et de la samarskite et des 
proportions plus ou moins grandes des terres de la 
gadolinite et de terbine, suivant que la séparation des 
terres du groupe yttrigue a été plus ou moins bien exé- 
cutée. 

En prenant comme nouveau point de départ les frac- 
tions lahthaniques (PA= i39,i4) pour les soumettre à 
de nouvelles purifications, il faut abandonner le pro- 
cédé des décompositions partielles. Le nitrate peut être 
amené en fusion claire, avec formation de lamelles cris- 
tallines nageant à la surface, mais par refroidissement, 
la masse riche en lanthane se réduit brusquement en 
une poussière extrêmement fine et divisée, avec projec- 
tion et perte d'une portion de la matière. 

Ce phénomène est d'autant plus intense que le lan- 
thane dominé davantage. 11 vaut mieux employer, dans 
ce cas, la méthode Auer von Welsbach, décrite plus 
haut (p. 258), modifiée en ce sens qu'au lieu d'opérer 
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en liqueurs fortement acides, on fait cristalliser en 
liqueurs à peu près neutres, en combattant la sursatu- 
ration, par addition de cristaux. 

Après quelques séries, méthodiquement dirigées, on 
obtient de volumineux cristaux de nitrate double de 
lanthane et d'ammonium, contenant encore une trace 
de didyme. 

Pour arriver à une purification plus complète, les cris- 
taux précédents sont soumis à une série de cristallisa- 
tions fractionnées poussées jusqu'à séparation de la 
majeure partie du produit. 

En enlevant Teau-mère et en recommençant avec les 
nouveaux cristaux des séries de recristallisations, et 
séparant à chaque fois une eau-mère finale, on obtient 
une série d'eaux-mères dont les premières sont d'abord 
faiblement rosées, puis vert jaunâtre, enfin incolores. 

Ces dernières fournissent du nitrate double lantha- 
nîque, absolument pur. Les eaux-mères contiennent les 
deux didj mes dont la séparation a été ainsi réalisée. 


TRAITEMENT DES SABLES MONAZITES 

Procédé Schûtzenberger et Boudouard, — Extraction 
de l'oxyde de cérium. 

Les sels monazités porphyrisés sont traités par l'acide 
sulfurique à chaud. On évapore l'excès d'acide et on 
traite par l'eau. 

La solution est saturée par le sulfate de potassium, 
qui précipite le groupe cérique. On lave le précipité 
avec une solution saturée de sulfate de potassium, puis 
on le met en suspension dans l'eau et on le décompose 
par une lessive de soudia caustique, en excès. Les 
oxydes lavés sont dissous dans l'acide nitrique et 
reprécipités par l'ammoniaque, relavés, redissous et 
enfin reprécipités par l'acide oxalique. Les oxalates, 
lavés et séchés, sont convertis en nitrates, qui sont 
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séchés puis fondus à 32o^ avec 8 parties de nitre, jus- 
qu'à fusion tranquille (procédé Debrày). 

L'oxyde de cérium insoluble est séparé par dissolu- 
tion dans Teau, du nitrate de potasse et des nitrates de 
didyme et de lanthane. On lave et on transforme l'oxyde 
de cérium en sulfate, que Ton dissout et qui est préci- 
pité par l'acide oxalique, L'oxalate lavé est transformé 
i\ nouveau en nitrate, et on répète l'opération précé- 
dente. On dissout dans l'acide sulfurique, on a Ce" 
(SO*)^, on calcine modérément et on obtient du sulfate 
cérique Ge(SO^)^ 

Le sulfate céreux blanc est dissous à froid, dans 
l'eau, et la solution est chauffée dans une capsule au 
bain-marie. Entre 75® et 80®, on a une abondante cris- 
tallisation. Quand les cristaux cessent de se produire, 
on décante l'eau-mère. Les cristaux sont déshydratés, 
dissous dans l'eau et la solution concentrée à chaud 
comme la première fois ; on obtient ainsi un sulfate 
parfaitement cristallisé, incolore. On le déshydrate et 
on le dissout dans l'eau, puis on précipite par un grand 
excès d'oxalate neutre d'ammoniaque. On laisse refroi- 
dir et on filtre. MM. Schutzenberger et Boudouard, en 
examinant les cristaux et les eaux-mères ainsi obtenus, 
sont arrivés à séparer : un cérium à poids atomique 
voisin de i38; un cérium à poids atomique voisin de 
148 et un de iS^. 

Pour l'étude des terres yttriques contenues dans les 
sables monazités après attaque du minerai pulvérisé 
par l'acide sulfurique concentré et élimination de l'ex- 
cès d'acide, la solution aqueuse des sulfates est con- 
centrée au bain-marie. A chaud, il se forme des croûtes 
cristallines roses, en majeure partie formées par les 
sulfates du groupe cérique. Les eaux-mères de ces 
cristaux sont saturées par du sulfate de potassium. Le 
reste des bases cériques se précipite, entraînant un 
peu des oxydes yttriques. 

Les terres yttriques sont précipitées à plusieurs 
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reprises par de rammoniaque et lavage subséquent. 
Puis on précipite sous forme d'oxalates, qui sont ensuite 
transformés en nitrates. 

Le mélange des nitrates est soumis à des décom- 
positions partielles de 3io à SiS*" G. Cette opération 
se fait dans une capsule cylindrique en platine, à 
fond plat, plongée dans un bain de nitrate de potassium 
et de sodium à équivalents égaux. Le nitrate fondu com- 
Hience par dégager des vapeurs nitreuses, puis s^épais- 
sit et finit par se transformer en^un verre solide à 3io**. 
(Juand toute décomposition paraît arrêtée, on laisse 
refroidir et on reprend par Teau chaude. On obtient un 
sous-nitrate insoluble et une partie soluble de nitrate 
neutre. Ce dernier est évaporé à sec et soumis au 
même traitement. 

Les diverses fractions de sous-nitrates obtenus sont 
séparées à nouveau par cristallisation fractionnée des 
sulfates. 

Méthode Drossbacb. — Traitement de la monazite, — 
La monazite très finement pulvérisée est attaquée par 
Tacide sulfurique. La masse est épuisée par Feau froide, 
et après séparation du sulfate de thorium faiblement 
basique de la liqueur, on ajoute un grand excès d'acide 
sulfurique concentré; la liqueur s'échauffant, les sul- 
fates de cérium, lanthane et didyme se déposent, tandis 
(jue les sulfates d'erbium, etc., restent en solution. On 
neutralise partiellement par du carbonate de sodium. 
Le reste des terres cériques se précipite entièrement 
sous forme de sulfates doubles. 

Séparation du cérium, lanthane et didyme, — Les sul- 
fates de Ce, La, Di étant redissous dans Feau et la 
liqueur neutralisée par un alcali, on ajoute du perman- 
ganate de potassium en léger excès; tout l'oxyde cérique 
se précipite; avec lui, une petite quantité de praséo- 
(lyme, ainsi que du bioxyde de manganèse. 

3Ce-i03 + 2KM11O* + H-^O = 6GcO=^ + 2KOH + aMnO» 
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Le résidu est traité par une petite quantité d'acide 
nitrique étendu, qui enlève la plus grande partie du 
didyme; par Tacide azotique plus concentré, on enlève 
le cérium et on laisse un résidu de peroxyde de manga- 
nèse. Par addition d'azotate d'ammoniaque à la solu- 
tion de cérium et évaporation, on fait cristalliser Fazo- 
tate ammoniaco-cérique. 

Le lanthane et le didyme se séparent par la méthode 
Auer (p. 249), ou par précipitation fractionnée de la 
solution des nitrates par une lessive de soude. 

Séparation des terres yttriques, — La liqueur prove- 
nant de la précipitation par le sulfate de sodium est pré- 
cipitée par Facide oxalique, qui élimine le fer, l'acide 
phosphorique, etc. 

Les oxalates sont décomposés par la lessive de potasse, 
les hydrates d'oxydes redissous dans l'acide azotique 
et la liqueur précipitée par la magnésie. La liqueur fil- 
trée renferme tout l'yttrium et le précipité contient 
tout rytterbium, Terbium et vraisemblablement un autre 
oxyde. En répétant une seconde fois cette opération, la 
séparation e^t parfaite. Les oxydes précipités sont frac- 
tionnés soit par le procédé primitif d' Auer, soit par les 
nitrates basiques ; les premières portions exemptes de 
spectre d'absorption renferment l'ytterbium. 

La solution restante, d'une belle couleur orangée et 
renfermant l'erbium, est elle-même soumise à une 
précipitation fractionnée par la soude (en liqueur très 
étendue et très graduellement), jusqu'à ce que la 
liqueur surnageante n'offre plus de bandes d'aljsorp- 
tion. L'hydrate d'erbium bien lavé est dissous dans 
l'acide sulfurique, et la solution, évaporée lentement, 
fournit du sulfate d'erbium pur. 

Les eaux-mères renferment de notables quantités 
de l'oxyde incolore décrit précédemment (Lucium). 
(V. p. 167.)^ 

La solution incolore d'où on a séparé l'erbium est 


LES TERRES RARES 

[titéti |>ai' l'acifJe oxalique, et lea oxalates U-aiisfur- 
Mi oxydes, puis en azotates. On l'ait une pt'écipi- 
fraclioiinêe par la soude et on trouve que, à 
plion des portions extrêmes, le nouvel élément 
un poids atomique très voisin de loo (98-100,5) ? 

TR.VITEMEM' DE LA MO.NAZITK 

iBrBtîon du néodyme et du praBéodyme. — Procédé 
s et Chaniot. — Les oxydes provenaient du trai- 
it des sables monazitês brésiliens. 

décompose par l'acide sulfuri([tie et on sépare 
^niviits étrangers, des terres rares, par les procé- 
i-d in aires. 

eêi'iuni est séparé par la méthode Mosander, qiti 
il de procéder plus rapidement que par la mé- 

de fusion des nitrates. Le bîoxyde de cériuni est 
redissous dans l'acide chlochydrique et traité de 
au par un courant de chlore (Mosander). 

oxydes (autres que le cériumj sont translbnnés 
dates, séchés, calcinés et transformés en nitrates, 
lution rose obtenue ne montre pas trace de 
n par l'essai à l'eau oxygénée et à l'ammoniaque, 
jrres du groupe ytlrique sont ensuite séparées 

moyen des sulfates doubles potassiques. Le pré- 
ohtenu contient les sulfates doubles du groupe du 
e. On le lave avecu ne solution saturée de sulfate 
tasse, puis on l'essore à hi trompe. Les sulfates 
blés sont dissous dans une solution d'acétate 
lonium diluée. On filtre, et le liquideclair esl 
ité par l'ammoniaque, après addition préalable 

quantité suffisante d'acide chlorhydrique pour 
iposer l'acétale d'ammonium. Les hydrates sont 
jusqu'à élimination complète d'acide sulfuriqiie. 
es dissout ensuite dansTaiâde nitri([ue. 

auteurs ont essayé d'abord la méthode Auer, 
l'ont pas obtenu de résultats satisfaisants, puis la 
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méthode Bettendorff, qui sépare rapidement le sama- 
rium, mais n'a pas grand effet sur les deux composants 
de l'ancien didvme. Pendant l'étude de cette dernière 
méthode, une série de fractions obtenue d'après le 
procédé Auer, ayant été mise de côté pendant plusieurs 
jours, les auteurs constatèrent qu'une croûte cristal- 
line rose foncé s'était déposée sur les parois des 
capsules correspondant aux parties moyennes de cette 
série, tandis que les cristaux qui s'étaient formés dans 
la solution étaient d'une teinte rose absolument diffé- 
rente. Les deux espèces de cristaux furent triées avec 
soin et examinées séparément, au point de vue des 
bandes d'absorption. Les croûtes formées sur les parois 
montraient surtout les bandes du néodyme et celles du 
samarium, tandis que les autres cristaux offraient sur- 
tout les caractères spectroscopiques du praséodyme. 

Ces observations firent abandonner le procédé habi- 
tuel de concentration par la chaleur et de cristallisation 
rapide, et dès lors les solutions furent soumises à l'éva- 
poration spontanée et à une lente cristallisation. Les 
résultats obtenus sont excellents, et dans une série de 
fractionnements on peut déjà constater des change- 
ments spectroscopiques remarquables. 

La méthode de fractionnement est donc la suivante : 
A une solution modérément concentrée de nitrates de 
terres rares, ne contenant plus de cérinm et riche en 
lanthane, on ajoute du nitrate d'ammonium dans la pro- 
portion de 4 molécules d'AzH\ AzO^ pour une molécule 
R^O^ (R étant supposé avoir le poids atomique moyen 
de 142). On ajoute une quantité suffisante d'acide 
nitrique, de manière à avoir une partie d'acide pour 
quatre parties d'eau en volume. La solution, après agi- 
tation, est évaporée à un point tel que presque tous les 
sels cristalliseront dans un espace do temps oscillant 
entre 5>4 et 36 heures (dépôt n° i). 

La petite quantité d'eau-mère est mise de côté jusqu'à 
formation d'un nouveau dépôt de cristaux. L'eau-mère 
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e nouvelle fraction est décantée et mise à cris- 
spontanénient comme précédemment, 
épôt original (n" i) est dissous dans une certaine 
é d'acide nitrique dilué (i : 4) et concentré de 
ce que les cristaux commencent à se former au 
'. cinq H dix heures. 

qu'une grande proportion des sels des terres a 
îrée,reau-mère estdécantée etmiseà cristalliser 
lément. 

cristaux sont dissous comme précédemment dans 
nilriqne(i ; 4)- Les autres cristaux et eaux-mères 
s sont sonmis au même traitement. De temps 
ps quelques cristallisations ou quelques eaux- 
dont le spectre d'absorption et la coloration sont 
imatîvement semblables, sont réunis et servent 
it de départ de nouvelles séries de fractionne- 
ui sont ensuite réunies à leur tour, 
pectre d'absorption des différentes fractions sera 
ument comparé, car la rapidité de la méthode 
'. surtout du jugement de l'opérateur, en ce qui 
lie la réunion des différentes fractions des diverses 

pectre d'absorption peut s'observer aisément par 

>n de la lumière sur le liquide des capsules, à 

'un spectroscope de poche. 

evra se souvenir cependant, dans la comparaison 

;ctres, que le spectre d'un cristal est générale- 

■ès différent de celui de sa solution. 

, souvent nécessaire d'enlever les cristaux des 

!S afin de les priver suflisaniment complètement 

1ère. 

que les séries de la fin du néodyme approchent, 

te ammoniaco-lanthanique qui a été obtenu dans 

cmières fractions est ajouté aux divers fraction- 

Is avec un peu d'acide nitrique dilué {i : 4). puis 

iffe doucement, on agite et on laisse cristalliser 

lïiit. 
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La quantité de sel de lanthane ajouté dépend du 
volume de la solution et de la proportion des oxydes 
du didyme qui s'y trouve. 

Un des inconvénients de cette méthode est la facile 
déliquescence des nitrates ammoniaco-didymiques et 
par suite la difficulté de leur cristallisation. 

Lorsque le lanthane a été en majeure partie éliminé, 
la cristallisation se fait beaucoup plus difficilement. 

Les oxydes riches en praséodyme se séparent dans 
les premières fractions, tandis que les dernières n'ac- 
cusent cet élément que par des bandes d'absorption 
extrêmement faibles. 

La plus grande partie du samarium semble rester 
dans la dernière eau-mère. 

Méthode Lecoq de Boisbaudran. — A la liqueur assez 
étendue qui renferme les terres, on ajoute une certaine 
quantité de solution saturée de sulfate de potasse. S'il 
se forme un dépôt de sel double, on le recueille, puis 
on ajoute successivement, par petites portions, de l'al- 
cool dilué, qui chaque fois, produit un nouveau préci- 
pité de sel double. On arrive ainsi à pousser jusqu'au 
bout le fractionnement des oxydes les plus solubles dans 
la solution de sulfate de potasse. 

Procédé G, Uvhcdn et Budischowsky, — Ces chimistes 
ont tenté les premiers d'arriver à isoler et à caractéri- 
ser facilement les oxydes rares, à l'aide de méthodes 
de fractionnement basées sur les propriétés des sels 
organiques des métaux rares. 

Ils appliquèrent ainsi la méthode des acétylacétonates 
à l'étude des terres du groupe yttrique contenues dans 
les sables monazités. La méthode d'attaque est toujours 
la même et l'ensemble des oxydes est d'abord traité 
par la méthode au sulfate de potasse jusqu'à disparition 
du spectre d'absorption du didyme. 

Les sels sont transformés en nitrates, puis en sulfates, 
et ces derniers sont introduits dans de petits tubes et 
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chauffés dans la vapeur de soufre jusqu'à poids cons- 
tant. Puis on transforme en oxydes par calcinatiôn au 
four Leclerc-Forquignon. 

Les acétylacétonates se préparent ainsi : les nitrates 
en solution aqueuse très diluée (5 gr. par litre) sont 
précipités par Tammoniaque, lavés par décantation, puis 
on ajoute la quantité théorique d'acétylacétone. On 
filtre et les cristaux obtenus sont fractionnés dans des 
dissolvants appropriés (alcool, benzine) dans lesquels 
les acétylacétonates yttriques sont solubles et se 
déposent en aiguilles par refroidissement. 


Procédé G. Urbain, — M. G. Urbain a fractionné 
dernièrement, par une méthode basée sur Temploi des 
éthylsulfates des Terres rares, Fensemble des terres 
yttriques provenant de Taeschynite ainsi que des sables 
monazités. Ces éthylsulfates, qui forment de magni- 
fiques cristaux, s'obtiennent facilement par double dé- 
composition entre les sulfates yttriques et Téthylsulfate 
de baryum. 

Les cristaux qui se déposent en premier ont des 
poids atomiques métalliques plus faibles que les eaux- 
mères. Si le produit renferme du didyme, ce dernier 
s'y accumule et disparaît entièrement du reste du frac- 
tionnement. L'holmium s'accumule dans les tètes. 

Les éthylsulfates yttriques se déposent dans Tordre 
suivant : yttrium, terbium, holmium-dysprosium, 
erbium, ytterbium. M. Urbain a appliqué cette méthode 
à la séparation du néodyme et du praséodyme et a 
obtenu de très heureux résultats, le fractionnement 
s'opérant en sens inverse que dans la méthode Auer. 


Procédé Boudouard. — M. Boudouard a pu baser 
une méthode de séparation rapide du néodyme, sur 
ce que ce dernier donne un sulfate double potassique, 
plus soluble que celui de praséodyme. Le thorium, qui 
peut quelquefois se présenter comme impureté, s'éli- 
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mine facilement, en traitant la solution des sulfates par 
le sulfate de soude; le sulfate double de thorium étant 
soluble, tandis que celui de néodyme est insoluble. 
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CHAPITRE III 
Réactions caractéristiques des Terres Rares 

RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE GLUCïNïUM 

Les sels de glucînium sont ordinairement incolores, 
à saveur sucrée accentuée. 

ha glnci ne CAO ^ ch^iwffée au rouge, se dissout lente- 
ment dans les acides. Après avoir été fondue au bisul- 
fate de potasse elle se dissout facilement. 

L'hvdrate de «flucinium est facilement soluble dans 
les acides. 

Les silicates de glucine naturels s'attaquent complè- 
tement par fusion avec quatre parties de carbonate de 
potasse. 

Hydrogène sulfuré, — Ne produit rien. 

Sulfliydrate d'ammoniaque. — Précipité blanc d'hy- 
drate Gl(OH)^ 

Floconneux, insolu])le dans Tammoniaque, facilement 
soluble dans la potasse et dans la soude. Le chlorhy- 
drate d'ammoniaque le précipite de cette solution. 

Les dissolutions alcalines concentrées ne se'troublent 
pas à Tébullition, tandis que les solutions étendues 
déposent toute la glucine par une ébullition pro- 
longée. 

La potasse^ la soude^ Y ammoniaque offrent les mêmes 
caractères, Facide tartrique empêche la précipitation 
par les alcalis. Certaines substances organiques agissent 
de même. 
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Mainteiiu pendant longtemps à l'ébullition, avec du 
fhlorure d'ammonium, l'hj'drate se dissout, en formant 
du chlorure de glucininm, et dégageant de l'ammo- 
niaque. 

h'eau de baryte précipite de Phydrate, soluble dans 
un excès de réactif. La solution reste limpide à Kébul- 
lilion. 

Les carbonates alcalins donnent un précipité de car- 
bonate de ghiciniuni, blanc, soJul)le dans un excès de 
réactif, surtout dans le carbonate d'ammonium (diffé- 
rence principale avec l'alumine). Ces solutions à l'ébul- 
lition, en particulier le carbonate d'ammonium, dépo- 
sent facilement du carbonate basique de glucininm, plus 
difficilement avec les sels de potassium et de sodium. 

Le carbonate de baryum précipite complètement la 
glucine à l'ébullition. 

Le sulfate de potassium ne donne aucun précipité. 

L'acide oxalique et les oxalatesne donnent rien. 

\j acétate de soude donne un précipité blanc. 

h'kyposiilfite de soude ne précipite pas les sels de 
glucininm. 

Dosage électroly tique de la glucine. — Les oxydes 
sont transformés en oxalates doubles d'ammoniaque et 
de glucine et la solution est ensuite électrolysée par 
un courant faible. Le fer et l'alumine se déposent 
seuls. 

Il faut éviter une élévation de température par suite 
d'un courant trop intense, ce qui déposerait la glucine, 

RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE ZIRCONIUM 

Les sels de zirconium sont en général blancs ou 
incolores, en partie solubles, quelquefois insolubles, 
mais décomposables par les acides. 

La saveur des sels solubles est astringente et métal- 
lique. 
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L'oxyde de zirconium est insoluble dans Tacide chlor- 
hydrique. 

On peut le dissoudre par fusion avec les bisulfates. 

L'hydrate récemment précipité est facilement soluble, 
plus difficilement après dessiccation. 

Les silicates naturels s'attaquent par fusion au car- 
bonate de soude (4 p.) à haute température, ou par 
fusion à Tacide borique. Dans le premie^r cas on obtient 
du silicate de soude soluble dans Teau et du zirconate 
de soude sableux, insoluble dans Feau et soluble dans 
l'acide chlorhydrique. Le silicate de zircone s'attaque 
aussi très bien par fusion avec du fluorhydrate de fluo- 
rure de potassium ; on obtient du fluosilicate de potas- 
sium et du fluozirconate de potassium. 

Hydrogène sulfuré, — Ne produit rien. 

Sulfkydrate d'amitionium, — Précipité d'hydrate, 
volumineux et gélatineux, insoluble dans un excès di^ 
réactif. 

A TébuUition, le sel ammoniac ne le dissout pas. 

Potasse^ soude, ammoniaque. — Mêmes caractères 
que le précédent; l'acide tartrique empêche la précipita- 
tion. Le précipité d'hydrate entraîne toujours une cer- 
taine quantité du réactif alcalin, que les lavages ne 
peuvent enlever. 

Carbonate de potasse, soude et ammoniaque, — Pré- 
cipité floconneux de carbonate basique de zirconium. 
Soluble dans un grand excès de carbonate de potassium, 
plus facilement dans le bicarbonate de potasse et très 
facilement dans le carbonate d'ammonium, d'où Fébul- 
lition précipite l'hydrate gélatineux. 

Carbonate de baryum. — Précipité incomplet, même 
à TébuIIition. 

Sulfate de sodium» — Ne précipite pas. 
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de polassium. — Précipité blarii- de sullale 
'isoliible dans un e.rcès de précipitaiil. 01>leiin 
it solublc dans l'acide clilurliydi'i(|i(e, tandis 
i à chatid, il estprosqiie iiisoliihlc dans Teaii 
i;hlorhydriqiie. 

anure de potassium. — Précipité jaune ver- 
alution neutre. 

\fite de soude. — A chaud précipité blanc d'iiy- 
angé de soufre. 

kospkorique et phosphates . — Précipité blanc 
ate de zîrconium 

'xaltque et oxalates alcalins. — Précipité 
umineu\, insoluble dans l'acide oxalique, 
ins un grand excès d'oxalate d'anituoniaqlie. 

'.es et benzoates alcalins, — Précipité blanc 
te et de bonzoate de zirconîum. 

ygénée. — Une solution concentrée d'H'O' 
les sels de zirconium, toute la zircone sous 
Zr*0'. Précipité blanc, volumineux, insoluble 
de sulfurique à 5 p. loo et acide acétique 


e potassium. — Précipite des solutions neutres 
lent acides, la zircone à l'état d'iodate de 


s CARACTÉUISÏIQUES DES SliLS DE THORIUM 

i de thorium sont généralement incolores, à 
ringente. 
de thorium ThO^ calciné ne se dissout que 
le sulfurique aqueux (1 : 1) et chaud. Il ne se 
B dans les autres acides, même après fusion 
Icalis. 


REACTIONS CARACTERISTIQUES DES SELS -281 

L'oxyde obtenu par calcinatîoii de Toxalate, évaporé 
avec Tacide chlorhydrique ou Facide nitrique, donne 
des sels ayant Taspect d'un vernis et facilement solu- 
bles. 

L'hydrate humide se dissout facilement dans les 
acides, plus difficilement après dessiccation. 

La thorine s'attaque généralement par Facide sulfu- 
rique concentré. 

Hydrogène sulfuré, — Ne produit rien. 

Sulfhydrate d'ammoniaque, — Précipité blanc, géla- 
tineux, d'hydraté, insoluble dans un excès. L'acide tar- 
trique empêche la précipitation. 

Potasse,, soude,, ammoniaque, — Offrent les mêmes 
caractères que le précédent réactif. Le précipité ne se 
dissout pas dans la potasse. 

L'ammoniaque précipite la thorine avant le groupe 
cérique. 

Carbonate de potasse,, d'ammoniaque, — Précipité 
blanc, soluble dans un excès du précipitant, surtout 
lorsqu^il est concentré. La dissolution dans le carbo- 
nate d'ammonium se trouble déjà à la température de 
5o-6o**, mais redevient claire en se refroidissant. 

Carbonate de baryum, — Précipite complètement 
l'oxyde de thorium. 

Sulfate de sodium, — Donne un précipité aiguillé 
dans les solutions concentrées. Soluble dans l'eau et 
dans une solution saturée de sulfate de sodium. 

Sulfate de potassium, — Une dissolution concentrée 
de sulfate de potassium précipite lentement, mais 
complètement, les sels de thorium. Insoluble dans un 
excès du précipitant et soluble dans l'eau, lentement à 
froid, facilement à chaud. 

Si l'on chauffe une solution aqueuse de sulfate de 
thorium, l'oxyde de thorium se sépare, puis se redis- 
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sout dans l'eau froide, contrairement à l'acide tita- 
nique qui reste insoluble. 

Hyposulfite de soude. — Dans une dissolution neutn 
ou faiblement acide, l'oxyde de llioriuiu est précipitt 
partiellement à l'ébullition. Le précipilé est mélangi 
de soufre. 

Feirocyaiiure de potassium. — Précipité blanc. 

Acide oxalique et oaalales alcalins. — Précipili 
blanc, lourd, insoluble dans l'acide oxalique et lo 
autres acides minéraux étendus. Soluble dans un excèi^ 
d'oxalale d'ammonium, surtout à chaud, et reprécipitt 
partiellement à froid. L'acétate d'ammoniaque empêchi 
partiellement la précipitation par l'oxalate d'ammo- 
niaque. 

Azotute de potassium. — ■ Précipite intégraleinenl 
l'oxyde de thorium en solution exactement neutralisé*, 
pur l'anmioniaque et après une ébnllition d'une minute. 
Les autres oxydes rares ne sont pas précipites, (Rcactil 
très sensible.) 


REACTIONS CARACTERISTIQUES DES SELS DE OERMANIUM 

La réaction la plus caractéristique des sels de ger- 
manium est la production du sulfure blanc GeS^ lors- 
qu'on sature une solution alcaline de germanium avec 
du sultîiydrate d'ammoniaque et (lu'on ajoute ensuite 
un excès d'un acide minéral. 

Le sulfure de germanium est facilement soluble dans 
la potasse et dans l'ammoniaque. L'eau régale le dissout 
avec séparation de soufre. L'acide azotique le transforme 
en bioxydc. Le zine précipite le germanium de ses 
solutions. 
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RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE CÉRIUM 

Sels céreux (Ce-0^). — Le sesquioxyde de cérium 
donne des sels blancs ou incolores à saveur douce et 
astringente et ne possèdent pas de spectre d'absorption. 

Hydrogène sulfuré. — Ne produit rien. 

Sulfhydrate d'ammoniaque. Potasse^ soude^ ammo^ 
niaque. — Précipité blanc d'hydrate, volumineux, jau- 
nissant à Fair par absorption d'oxygène. Insoluble dans 
un excès d'alcali, presque insoluble dans les carbonates. 
Contenant souWnt des sels basiques. 

Lorsqu'on précipite un sel céreux par la soude, en 
présence de sel ammoniac, l'hydrate reste blanc mais 
absorbe l'acide carbonique de l'air (Zschiesche). L'am- 
moniaque ne précipite pas en présence d'acide tartrique. 

Carbonates alcalins. — Précipité blanc, amorphe, 
puis devenant cristallin (carbonate d'ammonium). Peu 
solubles dans un excès de réactif. 

Carbonate de baryum. — Ne précipite pas à froid, mais 
complètement à chaud. 

Sulfate de sodium. — Précipité blanc, dense, de sel 
double, insoluble dans la solution saturée de sulfate de 
soude. Difficilement soluble dans l'eau froide, soluble 
à chaud. 

Sulfate de potassium. — Gomme sulfate de sodium. 

Hyposulfite de soude. — Ne précipite pas les sels 
céreux. 

Hypochlorites alcalins. — Précipité jaune clair d'hy- 
drate de bioxyde de cérium. 

Acide oxalique et oxalates alcalins. — Précipité 
d'oxalate volumineux, amorphe, puis devenant cristal- 
lin et dense. 

'9 
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tation est complète même dans les soluliuiis 
acides. Insoluble dans l'acide oxalique, 
s beaucoup d'acide chlorhydriqiie. Un peu 
* la solution concentrée et bouillante d'oxa- 
aiaque, mais se dépose entièrement à froid, 

•énée. — La sulution neutre ou faiblement 
uel de cériuiii, mélangée avec de l'acétate 
1, donne avec l'eau oxygénée, une colora- 
lUgeàtre, puis un précipité gélatineux. 

permet de déceler une partie de cériuni 
«parties d'eau illartley). 
de cérium donnent, avec l'ammoniaque et 
lée, un précipité orangé caractéristique d'hy- 
lie. On peut ainsi déceler i milligramme 
s un litre d'eau. 

tien, duc à M. Lecoq de Boisbaudran, est lu 
;luellenient connue. 

le l'iugge. — Les sels de cérium se colorent 
eu lorsqu'on les humecte avec une solution 
ulfate de strychnine. La solution doit être 
ides volatils, puis additionnée de potastic 
linité. 

iiiule de potassium. — A la température 
s sels céreux ne sont pas oxydés. L'oxyda- 
[orsqu'on chauffe la solution. M. Braunera 
Dcédé de dosage sur cette réacti<in. 

[ues. — Les scis céri«iues sont généralement 
rangés et se transforment facilemcnl en sels 
l'action des réducteurs. Leurs solutions soûl 
orangée très accentuée. 
i- précipitent l'hydrate cérique jaune, iuso- 
ui excès. 

nales alcalins donnent un précipité jaune, 
ble dans un excès de réactif. 
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Le carbonate de baryum précipite complètement, mais 
lentement les sels cériques. 

\Jacide sulfureux décolore instantanément les solu- 
tions de sels cériques. 

Caractères pyrognostiques, — Dans la flamme oxy- 
dante le borax et le sel de phosphore donnent une perle 
rouge, qui devient jaune clair par le refroidissement. 

Dans la flamme réductrice, la perle est incolore. 
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REACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE LANTHANE 

Les sels de lanthane sont incolores, à saveur astrin- 
gente et sans spectre d'absorption. 

L'oxyde de lanthane anhydre et l'hydrate, bleuissent 
le papier de tournesol rouge et se dissolvent dans le 
sel ammoniac et dans les acides étendus. 

Hydrogène sulfuré. — Ne produit rien. 

Suif hydrate d^ ammonium. — Comme les alcalis. 

Les alcalis précipitent l'hydrate, gélatineux, insoluble 
dans un excès. Le précipité est mélangé de sels basiques. 
Il attire l'acide carbonique de l'air. En présence d'am- -5 

moniaque on obtient un sel basique, qui passe à travers 
les filtres, en donnant une solution opalescente. 

Carbonates alcalins. — Précipitent du carbonate de 
lanthane blanc, insoluble dans un excès. 

Sulfates de potasse et de soude. — Donnent les 
mêmes réactions qu'avec les sels céreux. 

Acide oxalique et oxalates. — Comme avec les sels 
céreux. 

Hyposulfite de soude. — Ne précipite pas les sels de 
lanthane. La solution saturée de sulfate de lanthane dans 
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le, laisse déjà déposer à io" une partie de ce 

'/es pyrognosliques. — Les sels de lanthane 
ivec le sel de phosphore et avec le borax des 
olores, qui deviennent opaques par saturation. 

NS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE DIDTME |uncii-n) 

S de didyme (ancien) sont de couleur rouge 
u lilas, à saveur sucrée et astringente (pour 
olubles) et possèdent un spectre d'absorption 
t caractéristic|ue. 

ène sulfuré. — Ne produit rien, 

irate d'ammoniaque. — Comme les alcalis. 


. — Précipite un hydrate insoluble dans un 
réactif, 

iaque. — Donne des précipités d'hydrate mé- 
sels basiques, insolubles dans l'ammoniaque, 
lubies dans le chlorure d'ammonium. 

ates alcalins. — Comme pour le cérium et le 
L'acide tartrique empêche la précipitation. 

de potasse. — En solution concentrée préci- 
iels de didyme. Précipité insoluble dans un 
réactif et dans l'eau. Soluble diflîcilement dans 
ilorhydrique chaud. 

'Xalique et oxalates. — Précipité plus diflicile- 
iible dans l'acide azotique chaud, que le sel 
ndantde lanthane, Soluble dans l'oxalate d'am- 
bouillant. Se sépare complètement par refroi- 
it. 

tlfite de soude. — Ne produit rien. 

ition saturée de sulfate ne dépose pas de sel 
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à 3o% mais à rébuUition, ce qui permet de séparer 
partiellement du lanthane. 

Caractères pyrognostiqiies. — Le borax donne avec les 
sels de didyme une perle presque incolore prenant une 
faible teinte rouge améthyste pour de grandes quantités 
d'oxyde. 

Dans la flamme oxydante, le sel de phosphore donne 
une perle améthyste, incolore au feu de réduction. 

RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE SAMARIUM 

Les sels de samarium sont jaunes et possèdent un 
spectre d'absorption. Ils ont une saveur sucrée. 

RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS DE SCANDIUM 

Les sels de scandium sont en général incolores, à 
saveur fortement astringente et sans spectre d'absorp- 
tion. 

Hydrogène sulfuré. — Ne produit rien. 

Sulfliydrate d'ammoniaque, — Précipité d'hydrate 
insoluble dans un excès. 

Alcalis, — Précipité volumineux d'hydrate, insoluble 
dans un excès de précipitant. En présence d'ammo- 
niaque et à la température ordinaire, l'acide tartrique 
empêche la précipitation. A chaud, la précipitation a 
lieu complètement. 

Carbonates alcalins, — Précipité volumineux, soluble 
dans un excès. 

Phosphate de sodium, — Précipité volumineux. 

Sulfate de potasse, — Précipité de sulfate double, 
insoluble dans une solution neutre et saturée de sulfate 
de potassium. 
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Hyposulfate de sodium, — Précipite à l'ébuUition, 
mais incomplètement. 

Acide oxalique. — Volumineux précipité, devenant 
cristallin. Plus soluble dans les acides que les oxalates 
insolubles des autres terres. 

Acétate de sodium. — Dans les solutions neutres et 
étendues, précipite incomplètement à Tébullition. 

RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS D'YTTRIUM 

Les dissolutions des sels d'vttrium sont incolores, 
ont une saveur sucrée et astringente et ne possèdent 
pas de spectre d'absorption. 

Hydrogène sulfuré. — Ne produit rien. 

Sulfhydvate d'ammoniaque. — Mêmes réactions que 
les alcalis. 

Alcalis. — Précipité d'hydrate blanc, insoluble dans 
un excès de réactif. Avec l'ammoniaque l'acide tartrique 
empêche momentanément la précipitation. 

Carbonates alcalins. — Précipité de carbonate, pen 
soluble dans un excès. Plus facilement dans le carbo- 
nate d'ammonium. La dissolution de l'hydrate pur dans 
le carbonate d'ammonium, dépose à l'ébuUition tout 
l'oxyde d'yttrium. Mais en présence de chlorure d'am- 
monium, celui-ci se dissocie et l'oxyde d'yttrium se 
dissout de nouveau à l'état de chlorure. Cette dissolu- 
tion laisse facilement déposer du carbonate double 
d'yttrium et d'ammoniaque. 

Carbonate de baryum. — Précipite l'yttria complète- 
ment à l'ébuUition. 

Sulfates de potassium et de sodium. — Donnent des 
sels doubles facilement solubles dans l'eau et dans la 
solution saturée de sulfate de potassium. En solution 


I 


} 


Y 


RÉACTIONS CARACTÉRISTIQUES DES SELS 289 

concentrée, les sels doubles se séparent lorsque Ton 
chauffe la liqueur. Dans les solutions diluées, aucun 
précipité ne se produit, même en saturant complètement 
la solution avec le sulfate de potasse. 

Acide oxalique, — Donne un précipité d'oxalate 
d'yttrium, même avec les solutions un peu acides. Masse 
blanche qui devient bientôt cristalline. Soluble dans 
les acides concentrés. Très peu soluble dans une 
dissolution bouillante d'oxalate d'ammoniaque. 

Oxalates alcalins, — Précipité pulvérulent de sels 
doubles donnant à la calcination un résidu d'oxvde 
retenant beaucoup d'alcalis. 

Acide fluorhydrique. — Précipité gélatineux, insoluble 
dans Peau et dans l'acide fluorhydrique. Soluble dans 
les acides minéraux. Calciné, ne se dissout plus que 
dans l'acide sulfurique concentré. 

La solution saturée à froid de sulfate d'yttrium, se 
trouble de 3o à 4o^ C, et presque tout le sulfate se 
dépose à l'ébuUition. 

Caractères pyrognostiques. — Les sels d'yttrium 
donnent avec le borax ou le sel de phosphore une perle 
transparente incolore, à chaud ou à froid, dans la 
flamme oxydante ou au feu de réduction. 




1 


CHAPITRE IV 
Dosage et séparation des Terres Rares. 

DOSAGE ET SÉPARATION DU GLUCINÏUM 

Le ghicinium se dose à Tétat à'oxydey comme presque 
toutes les Terres Rares. (Voir Caractères de Voxyde^ 
p. 56.) 

Dosage. — Les sels de ghicinium sont précipités par 
le sulfhydrate d'ammoniaque, car Tammoniaque em- 
ployée en excès dissout un peu de glucine. II est donc 
indispensable de ne point l'employer en trop grande 
quantité. 

Méthodes de séparation. — Séparation du glucinium : 
1° Des métaux alcalins. — La solution est précipitée 
par le sulfhydrate d'ammoniaque. 

2® Des métaux alcalin o^terreux et du magnésium. — 
La solution est précipitée en présence de chlorhydrate 
d'ammoniaque par l'ammoniaque, ou par le sulfhydrate 
d'ammoniaque. Le baryte et la strontiane peuvent être 
séparés par Tacide sulfurique. 

3® De Valuniine et de Voxyde de fer. — La solution 
est additionnée d'ammoniaque qui précipite l'alumine, 
l'oxyde de fer et la glucine. Les hydrates sont ensuite 
chauffés avec une solution tiède de carbonate d'ammo- 
nium qui dissout la glucine, en laissant l'oxyde de fer 
et l'alumine. L'opération doit être répétée plusieurs fois, 
pour avoir une séparation complète. 
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4« Des terres cériques et yttriques. — La solution est 
précipitée par Tacide oxalique. Les oxalates des oxydes 
rares sont redissous dans Tacide chlorhydrique dilué, 
puis repréeipités. La glucine reste dans la solution. 

DOSAGE ET SÉPARATION DU ZIRGONÏUM 

Le zirconium se dose à Tétatd oxyde. (Voir Caractères 
de Voxyde^ p. 175.) 

Dosage : i® Toutes les combinaisons à acides volatils 
donnent, par calcination, Toxyde ; 

2^ Les combinaisons à acides fixes sont décomposées : 

a. Par un excès de soude (phosphate); 

b. Par les acides ou par fusion avec les alcalis et trai- 
tement ultérieur à Tacide chlorhydrique (silicates). 

Méthodes de séparation. — Séparation de la zircone. 
1° Des alcalis et alcalino-terreux. 

Par précipitation de la zircone par l'ammoniaque ou 
le sulfhydrate d'ammoniaque. 

2** Des alcalino-terreux. 

Par précipitation de ces derniers par Tacîde sulfu- 
rique. 

3** Des oxydes des groupes cériques et yttriques. 

a. Par précipitation en présence d'un excès d'acide 
oxalique qui ne précipite pas la zircone ; 

h. Par précipitation à Tétat de fluorure de zirconium 
et de potassium. 

4*^ De la glucine et de V alumine. 

Par fusion avec les alcalis caustiques, qui dissolvent 
la glucine et Talumine et laissent un résidu de zircone. 

5° Du peroxyde de fer. 

a. En précipitant la zircone par l'hyposulfite de soude 
à l'ébullition. 
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b. En précipitant le fer à Tétat de sulfure par le suif- 
hydrate d'ammoniaque, en présence d'acide tartrique. 

6^ De V acide titanique. 

Par fusion avec du fluorure acide de potassium, la 
masse fondue est reprise par Teau chaude. On traite 
par Teau oxygénée qui sépare Tacide titanique. 

7" Des métaux du 6^ groupe. 

En traitant la solution par un courant d'hydrogène 
sulfuré. 

DOSAGE ET SÉPARATION DU THORIUM 

Le thorium se dose à Tétat d'oxyde. (Voir Caractères 
de Voxyde^ p. 196.) 

Dosage : i® La plupart des sels de thorium se trans- 
forment en oxyde par calcination ; 

a** En précipitant sous forme d'hydrate ou d'oxalate et 
calcinant ; 

3^ En fondant avec du carbonate de sodium (phos- 
phate) et traitant la masse fondue par l'eau, additionnée 
de sel ammoniac. 

Méthodes de séparation, — Séparation de lathorine : 

1** Des alcalis. 

a. Par précipitation par Fammoniaque. Cette précipi- 
tation doit être répétée plusieurs fois, car l'hydrate 
obtenu entraîne des alcalis et contient des sels basiques. 

h. Par précipitation avec l'azoture de potassium 
(Dennis). 

r. Par précipitation par l'oxydule de cuivre, redisso- 
lution du précipité. Traitement de la liqueur par un 
courant d'acide sulfhydrique pour ^éliminer le cuivre et 
reprécipitation du thorium par l'acide oxalique ou l'am- 
moniaque (Lecoq de Boisbaudran)* 

Cette méthode peut s'appliquer dans la plupart des 
cas. 
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2° Des alcalino^terreux . 

a. Par précipitation de la thorine, par Tammoniaque, 
en présence de sel ammoniac. 

b. Par précipitation de la baryte ou de la strontiane 
par Tanide sulfurique. 

W"" De V alumine^ de la glucine et de la zircoue. 
Par précipitation en présence d'un excès d'acide oxa- 
lique, dans lequel la thorine est insoluble. 

4** Des oxydes du groupe cérique, 

a. En précipitant la thorine à plusieurs reprises par 
riiyposulfîte de soude. 

h. Par la méthode Dennis (azoture de potassium). 

c. Par la méthode Lecoq de Boisbaudran (oxydulo de 
cuivre). 

5o Des oxydes du groupe yttrique : 

a. Par précipitation du sulfate double de thorium et 
de potassium, dans une solution saturée de sulfate do 
potasse dans laquelle les oxydes yttriques sont solubles. 

b. Par les méthodes Dennis ou Lecoq de Boisbaudran. 

(>" De la zirrone. 

Le mélange des oxydes pulvérisés est fondu dans un 
creuset de platine avec deux fois son poids de fluorure 
acide de potassium (KHF"). La zircone se sépare sous 
forme de fluozirconate de potassium K^ZrF* en repre- 
nant la masse par Teau bouillante acidulée de quelques 
gouttes d'acide fluorhydrique. Les autres fluorures 
insolubles sont décomposés par l'acide sulfurique. La 
zircone est précipitée du fluozirconate par l'ammoniaque 
(Delafontaine\ 

DOSAGE ET SÉPARATION DU OERMANIUM 

Dosage du germanium. — La solution du sel de 
germanium étant rendue alcaline, on ajoute un excès 
de sulfure d'ammonium, puis un grand excès d'acide 
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siiIfurH|ue dilué ; la liqueur est ensuite traitée à satu- 
ration par un rourant d'hydrogène sulfuré. On laisse 
reposer douze heures. Le sulfure de germanium est 
recueilli et lavé à Tacide sulfurique dilué, saturé d'hy- 
drogène sulfuré. Le précipité est alors enlevé du filtre 
et ce qui reste sur lo filtre est dissous dans l'ammo- 
niaque. La solution ainsi obtenue et Teau employée à 
enlever le précipité sont évaporées à sec dans un creu- 
set de porcelaine taré. 

Cette opération effectuée, on y introduit la portion 
principale du précipité et le tout est évaporé afin de 
chasser Tacide sulfurique. Le résidu est ensuite chauffé 
en présence d'acide nitrique, puis évaporé de nouveau 
et chauffé fortement. On fait ensuite digérer avec de 
l'ammoniaque, on évapore et on calcine fortement, puis 
on pèse l'oxyde GeO^ obtenu. 

Séparation de VarseniCy de rétain et de V antimoine. — 
Si le germanium est obtenu comme sulfosel, mélangé 
à des sulfosels d'antimoine, d'arsenic et d'étain, ou de 
l'un ou l'autre de ces trois éléments, la solution est 
diluée à un volume déterminé. On en prélève une por- 
tion mesurée que l'on fait bouillir avec un excès d'acide 
sulfurique normal ; puis l'acide sulfurique résiduel est 
dosé volumétriquement. 

On détermine ainsi la quantité exacte d'acide néces- 
saire à la neutralisation. On prélève alors une nouvelle 
portion à laquelle on ajoute la quantité juste néces- 
saire pour la neutralisation et on laisse reposer douze 
heures. On filtre et on évapore le filtrat à un petit 
volume. On ajoute de l'ammoniaque et du sulfure d'am- 
monium, puis un excès d'acide sulfurique et on préci- 
pite le germanium sous forme de GeS^ par un courant 
d'hydrogène sulfuré. On termine comme il a été indi- 
qué plus haut. 
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DOSAGE ET SÉPARATION DU GÉRIUM 

Le cérium se dose soit à Tétat de bioxyde, soit sous 
forme de sulfate céreux anhydre. 

Dosage: i® A Vétat de bioxyde, — a. Les sels de 
cérium à acides volatils donnent du bioxvde de cérium 
par calcination. 

b. Par précipitation répétée par la potasse caustique 
à chaud, lavage et calcination. 

Dans le cas où le cérium serait au maximum d'oxy- 
dation, on réduit par Tacide sulfureux ou par un autre 
moyen à Fétat de sel céreux. 

2® A Vétat de sulfate céreux anhydre. — Lorsqu'on 
précipite le sulfate de cérium avec des sels de baryum, 
le sulfate de baryum obtenu renferme beaucoup de 
cérium. Il en est de même pour les sulfates des autres 
oxydes des groupes cériques et yttriques. 

3® Par la méthode volumétrique (Brauner). 

Méthodes de séparation: i® Des alcalis et alcalino- 
terreux. — On précipite la solution par Tammoniaque à 
plusieurs reprises. 

2® De l'alumine^ de la glucine^ de l'oxyde de fer^ de la 
zircone. — On précipite par Tacide oxalique en excès 
dans la solution qui ne doit pas contenir d'acides libres 
plus énergiques. 

3^ De la thorine, — a. On précipite par Thyposulfitc 
de soude à Tébullition ; la précipitation est incom- 
plète. 

b. Par la méthode Lecoq de Boisbaudran. 

On ajoute à la solution quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique, et on chauffe à Tébullition avec de la 
limaille de cuivre. 

Puis on ajoute du protoxyde de cuivre et on fait 
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bouillir niodéréiiieiit pendant trois quarts d'heure à 
une heure. La thorine mélangée d'un peu de cériuni se 
précipite- On répète le traitement. 

c. Par la méthode Dennis à Tazoture de potassium. 

4"" Des oxydes du groupe yttrique, — a. Par la méthode 
des sulfates doubles de potasse. Les oxydes yttriques 
sont en solution. L'opération est répétée plusieurs 
fois. 

b. Par la méthode à l'hypochlorite de sodium eu 
solution alcaline ; le cérium se sépare à l'état de 
bioxyde. 

S'» Du lanthane et du didynie, — Les méthodes de 
séparation du cérium, du lanthane et du didyme, qui 
sont très délicates et extrêmement longues, ont été 
décrites aux méthodes de fractionnement. 

Détermination du degré d' oxydation. — i** Le sel à 
analyser est traité par l'acide chlorhydrique en présence 
d'iodure de potassium. L'iode mis en liberté est dosé 
ensuite en présence d'amidon, par l'hyposulfite de 
sodium. 

ri" On ajoute la solution à titrer à une solution de 
chlorure ferreux de force connue et on titre l'excès de 
sel ferreux par le permanganate de potassium (Mari- 
gnac). 

y On titre la quantité de sel céreux par le permanga- 
nate de potassium (Braunei). 

DOSAGE ET SÉPARATION Di: LANTHANE 

Le lanthane se dose à l'état d'oxyde (voir Caractères^ 
p. 102) ou sous forme de sulfate anhydre. 

Dosage : A P état d'oxyde, — «.Par précipitation à Tétat 
d'hydrate ou d'oxalate et calcination à forte tempéra- 
ture. 11 faut chauffer au rouge blanc. 
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Lorsqu'on précipite à l'état d'oxalate, Topération doit 
se faire en solution assez concentrée. 

La précipitation par l'ammoniaque, à cause de la pré- 
sence de sels basiques mélangés à l'hydrate, doit être 
répétée plusieurs fois. Les lavages se font à l'eau am- 
moniacale et aussi rapidement que possible, à cause de 
la rapidité avec laquelle Fhydrate se carbonate au con- 
tact de l'air. 

b. A Vétat de sulfate. — Le sulfate de lanthane sup- 
porte la température du rouge naissant sans décompo- 
sition. 

Méthodes de séparation. — Les procédés de séparation 
employés sont les mêmes que pour le cérium. 

Pour la séparation du cérium et du didyme, voir 
Méthodes de fractionnement^ p. 246-258. 

DOSAGE ET SÉPARATION DU DIDYME 

Le didyme se dose à l'état d'oxyde. 
• Les méthodes de dosage et de séparation employées 
sont les mêmes que pour le cérium et le lanthane. 

Pour la séparation de ces deux derniers éléments, 
voir les diverses méthodes de fractionnement. 

Dans la séparation du didyme et du lanthane, on 
s'appuie surtout sur leur basicité différente et sur l'in- 
lensité du spectre d'absorption des solutions. 

La quantité de didyme peut s'apprécier eu comparant 
I intensité du spectre d'absorption avec l'intensité du 
spectre d'une solution contenant un poids de didyme 
pur. 

Séparation du néodyme et du praséodyme, — Consul- 
ter, pour cette séparation, les travaux d'Auer von 
Welsbach, ceux de Bettendorff et de Dennis d'Urbain, 
etc., aux Méthodes de fractionnement. 
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DOSAGE ET SÉPARATION DE L'YTTRIUM 

L'jttriiini se dose k l'état d'oxyde (voir Caractères de 
Voxifde, p. i38). 

Dosage : i° A l'état d'oxyde. 

a. On précipite sous forme d'hydrate, par l'ammo- 
niaque ou la soude caustique. La précipitation doit être 
répétée un certain nombre de l'ois, car le précipité 
renferme des sels basiques. 

b. On précipite sous forme d'oxalale, en additionnant 
d'acide oxalique la solution concentrée, exempte de 
sels alcalins et presque neutralisée. 

Dans l'un et l'autre cas, on lave, on sèche et on 
calcine fortement. 

Méthodes de séparation. — Les méthodes de sépa- 
ration utilisées sont à peu près les mftmes que pour le 
cérium et autres métaux du groupe cérique. 

Séparation de l'oxyde d'yttrium. 

i" De l'alumine, de V oxyde de fer, de la gluciiie et de 
la zircone. 

La séparation a lieu par l'acide oxalique. 

a" Des oxydes du groupe cérique. 
Par les sulfates doubles potassiques. 

3" Des autres oxydes du groupe yttrique. 

Pour la séparation de ces autres oxydes, il n'y a pas 
de méthodes proprement dites et il faudra se reporter, 
dans tous les cas, à la description des diverses 
méthodes de fractionnement décrites précédemment. 

Séparation de l'erbium. — Pour séparer de petites 
quantités d'erbium, on se base sur la propriété que 
possèdent les différents nitrates de se transformer en 
sels basiques. On peut employer la méthode des oxydes 
(voir p. 260). 
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Séparation de rytterhium et du scandium. — On 
peut employer la même méthode. 

La solution yttrique contenant un peu d'erbium est 
traitée par les oxydes. Quand la réaction est achevée, la 
solution claire est additionnée d'eau et on fait bouillir, 
jusqu'à de que le précipité blanc ne semble plus aug- 
menter. On filtre et on évapore la liqueur-mère. Cette 
opération est répétée jusqu'à la disparition des bandes 
de l'erbium. 

L'ytterbium et le terbium se séparent de la mémo 
façon. 

Séparation de rytterbium, du scandium et de Verbium. 
— La solution suffisamment concentrée est rendue 
basique par les procédés ordinaires, puis étendue d'eau. 
On chauffe ensuite, sans pousser jusqu'à l'ébullition, 
autant que possible. Si la liqueur, au bout de quelques 
instants, ne change pas d'aspect, on ajoute une nou- 
velle quantité d'eau et on continue à chauffer. On 
répète l'addition d'eau, jusqu'à commencement de 
trouble. On baisse alors le feu et au bout de quelques 
minutes la séparation est achevée. La majeure partie 
de l'erbium reste dans l'eau-mère. Après un certain 
nombre d'opérations semblables, la solution d'ytterbium 
est incolore. L'erbium est complètement éliminé. 
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CHAPITRE Y 
AualyseB spéciales 

»xyde de tlioriiim qui forme actuellement la base 
manchons à incandescence Aner von Welsbach, 
tels sont étudiés dans un second ouvrage ('}, iiit 
>rd extrait de deux minéraux norvégiens, la ihoriie 
rangite dont nous avons décrit les caractères et la 
>osition p. 33. En 1872 l'exportation de ces mine- 
était si restreinte qu'il était difficile de s'en pro- 
r, même au prix de 1.000 francs le kilog, ! De 
eaux gisements ont été depuis découverts, et 
dlement la thorite vaut environ 3oo francs le kilog. 
minéraux actuellement employés dans cette fabri- 
n sont la tscbeffkinite, la gadolinite, l'orthite et 
>utla monazite contenue dans les sables monazités. 
s principaux produits commerciaux sont actuelle- 
La monazite et les sables nionazités; 
Le nitrate de thorium ; 
Le précipité de thorium ; 

Les manchons incandescents de toutes marques, 
us allons donc étudier successivement les diverses 
odes employées dans l'analyse de ces produits, 
lelles sont toutes basées sur les divers procédés de 
onnement étudiés précédemment, 
ns ce genre d'analyses, ce n'est que par des opé- 

. TkuchOt. L'Éclairage par t'i/tcam/escence. Carré et Naud, éditeur». 
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rations répétées (cristallisations, précipitations), que 
Ton arrive à isoler un corps présentant des caractères 
de pureté assez grands. C'est pourquoi ces recherches 
et ces analyses étant extrêmement délicates, il faut 
opérer avec autant de soin que possible, en s'aidant à 
chaque instant du spectroscope pour confirmer ou 
élucider les propriétés des précipités ; car malheureu- 
sement il n'existe pas actuellement de méthodes assez 
précises pour le dosage de ces corps, dont les caracté- 
ristiques chimiques, comme nous avons pu le voir, 
sont encore trop souvent vagues et indéterminées. 

ANALYSE DES SABLES MONAZITÉS 

Essai des sables monazités. — L'essai commercial 
consisterait, d'après M. Drossbàch, à trier, dans un 
é<'hantillon du sable, les grains de couleur jaunâtre 
qu'il renferme. Il est inutile d'insister sur la grossièreté 
d'une pareille méthode. 

Méthode Drossbacb. — On opère sur 30 à 5o gr. de 
minerai. 

Le mélange des oxydes précipités, sèches et calcinés, 
est pétri avec du noir de fumée, de la farine ou de la 
colophane. On façonne sous forme de boulettes, puis on 
chauffe dans un courant de chlore. Le chlorure de 
thorium, ThCl* volatil, distille, tandis que les métaux 
du groupe cérique restent dans la cornue, sous forme 
de chlorures peu volatils. 

Le chlorure de thorium est dissous dans l'acide 
chlorhydrique, puis on neutralise. On précipite ensuite 
le thorium par la méthode Lecoq de Boisbaudran. On 
filtre, on lave, on redissout dans l'acide chlorhydrique. 
On traite par l'hydrogène sulfuré afin d'éliminer le 
cuivre, puis on précipite par l'acide oxalique. 

On filtre, on lave et on calcine. On obtient l'oxyde 
de thorium ThO% qui doit être absolument blanc. 
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autres terres restées en solution sont précipitées 
cîde oxalique. On pèse le précipité d'oxydes, 
oxydes cérjques peuvent être séparés des terres 
les par préripitation au moyen d'une solution 
itrée de sulfate de potasse, quoique Popp ait 
tré que cette séparation est imparfaite, le 
itant entraînant une forte proportion de terres 
es. La presque totalité de l'erbium est ainsi 
lée et dosée avec le didyme. De même pour le 
um et le terbium. 

oxalates sont donc filtrés et lavés soigneusement, 
n traite par une solution stilurée et bouillante 
ite d'ammoniaque, renfermant un excès de sel 
ssous. On filtre à chaud et on recommence plu- 
fois ce traitement. Les solutions sont réunies, 
ies par l'acide chlorhydrique et précipitées par 
oxalique, après addition d'une grande quantité 
Les oxalates ainsi précipités renferment les élé- 
à spectre d'absorption, tandis que les oxalates 
t>les dans l'acétate n'ont pas de spectre d'absorp- 
les derniers renferment le cérium et un peu de 
3 et toute la série dos oxydes yttriques sans 
î d'absorption. 

SE DKS NITRATES DE THORIUM COMMERCIAUX 

litrate de thorium pur doit ôtre incolore. La 
in évaporée à sec doit donner un résidu 
e de thorium parfaitement blanc, 
■ésente quelquefois une coloration jaunâtre due 
matières organiques des oxydes (fer, cérium. 

ïolution aqueuse, traitée par un courant d'hydro- 

ulfuré, ne doit pas donner de coloration. 

)it être entièrement soluble dans les carbonates 

s et se reprécipiter par addition d'eau ou d'am- 

^ue. 


ANALTSES SPÉCIALES 3o3 

Le nitrate de thorium cristallise avec 12 molécules 
d*eau et séché à 100" C, il retient 4H^0. D'après cela, 
le sel à 4H^0 doit donner par la calcination un résidu 
égal à 47,83 p. 100 de son poids d'oxyde de thorium ThO^ 

Si le résidu obtenu par calcination est supérieur à 
47,83, on peut en conclure qu'il est souillé de terres rares 
à poids moléculaire plus faible que celui de la thorine. 

Méthode Drossbach, — La solution de nitrate de tho- 
rium fortement diluée est soumise à des précipitations 
fractionnées par l'ammoniaque, de manière à séparer 
seulement 80 p. loo des oxydes dissous. On laisse le 
précipité en contact avec le liquide pendant dix heures 
à. froid, en agitant de temps en temps. Tous les oxydes 
de l'yttria restent en solution s'il en existe moins de 
10 p. 100 de la totalité des oxydes. 

Ces derniers sont caractérisés soit par le spectre 
d'absorption pour les métaux du groupe de l'erbium, 
soit par le spectre d'étincelle pour l'yttrium, ytterbium, 
scandium, terbium, etc. 

Le zirconium peut se séparer en se fondant sur la 
solubilité de son fluorure dans l'eau, tandis que ceux 
de tous les autres oxydes sont insolubles. 

Méthode Lecoq de Boisbaudrcui, — Cette méthode a 
été décrite à l'article Oxyde de thorium^ p. 194. 

Méthode Popp, — Permet de séparer dans le nitrate 
de thorium le cérium qui peut s'y trouver, en le trans- 
formant en bioxyde. 

Ces deux dernières méthodes appliquées successive- 
ment à une solution de nitrate de thorium, permettent 
de doser les terres yttriques dans le résidu. 

Essai des nitrates de thoiium commerciaux (*). — On 
dissout 20 grammes de nitrate de thorium dans l'eau. 


(1) R.Fresenius elE.HiiNTZ. Zeitsch. fur analyt. Chem., t. XXXV, p. 525. 
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La solution est diluée à 3 litres et traitée à rébullition 
par rhyposulfite de soude. On filtre, on lave soigneuse- 
ment à Teau distillée et on redissout dans Tacidechlorhy- 
drique. Le soufre insoluble est incinéré et les cendres 
Fondues au bisulfate de potasse. Le produit de la fusion 
estdissous dansTeau additionnée d'acide chlorhrydrique 
et ajouté à la première solution. On évapore le tout et on 
reprend par Teau acidulée de quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique, et on précipite de nouveau par Thypo- 
sulfite de soude. On filtre et on lave. Les filtratums 
des première et deuxième précipitations sont précipi- 
tés par Tammoniaque; on filtre, on lave, on redis- 
sout dans Tacide chlorhydrique et on évapore 
ensemble. Le résidu obtenu est repris par Teau addi- 
tionnée de quelques gouttes d'acide chlorhydrique et la 
liqueur résultant précipitée à Tébullition par Thypo- 
sulfite de soude. Le faible précipité recueilli sur le 
filtre est lavé, redissous dans l'acide chlorhydrique et 
reprécipité par l'hyposulfite. Les deux filtratums 
obtenus sont précipités par l'ammoniaque. On filtre, 
on lave et on dissout dans l'acide nitrique, puis l'en- 
semble des solutions est encore une fois précipité par le 
môme réactif. Le filtratum est précipité par l'ammo- 
niaque, filtré, lavé et dissous dans l'acide nitrique. On 
évapore la solution à siccité, le résidu est repris par 
l'eau et précipité à chaud par l'acide oxalique. On filtre 
ce précipité, qui, dans les expériences des auteurs, 
était teinté légèrement en violet, puis on le lave. On 
constate par le spectroscope la présence du néodyme. 
On calcine et on pèse. On le fond ensuite avec du 
bisulfate de potasse. La solution de la masse fondue 
est précipitée par l'ammoniaque, on filtre, on lave et 
on dissout dans l'acide chlorhydrique. On neutralise 
par du carbonate de sodium et on additionne d'un peu 
d'acétate de sodium et de quelques gouttes d'acide 
acétique. On traite ensuite par l'hypochlorite de soude 
et on fait bouillir. On filtre le précipité, on le lave et 
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on le redissout dans Tacide chlorhydrique. Là solution 
obtenue est soumise au même traitement. Le précipité 
formé est filtré, lavé et redissous dans l'acide nitrique, 
puis on précipite par Tammoniaque, on filtre, on 
lave, on calcine et on pèse. 

On a ainsi obtenu 0,0 1 86 de CeO^ 

Pour établir Tidentité du cérium, l'oxyde fut fondu 
avec du bisulfate de potassse. On obtient une masse 
jaunâtre que l'on dissout. On traite par l'eau oxygénée 
additionnée d'ammoniaque, ce qui donne un précipité 
brunâtre. On filtre, on lave et on dissout dans l'acide 
nitrique. On évapore à sec et on reprend par un peu 
d'eau. Une partie de la solution est traitée par l'acide 
nitrique et un peu de bioxyde de plomb. Elle donne un 
précipité jaune. Une autre est traitée par l'hypochlorite 
de soude ; on obtient un précipité jaune pâle. La solu- 
tion d'oxyde de cérium, colorée en jaune est décolorée 
par l'acide sulfureux. 

Le filtratum obtenu du traitement à l'hypochlorite de 
sodium est acidulé à l'acide chlorhydrique, amené à 
l'ébullition et précipité par l'ammoniaque. On filtre, on 
lave et on dissout dans l'acide chlorhydrique. On éva- 
pore à sec. Le résidu est repris par quelques gouttes 
d'eau et traité par une solution saturée de sulfate de 
potassium. Le filtratum est précipité par l'ammo- 
niaque, lavé, redissous dans l'acide nitrique, et de nou- 
veau précipité par l'ammoniaque. On filtre, on lave, on 
calcine et on pèse. Ce précipité a été envisagé comme 
de l'oxyde d'yttrium (0,0286). 

Caractérisât ion de V oxyde d'yttrium, — Le précipité 
est dissous dans l'acide chlorhydrique et la solution 
est additionnée d'acide tartrique et d'ammoniaque. 
Après un court repos, on obtient un précipité. Cette 
réaction, ainsi que la solubilité du sulfate double d'yt- 
trium et de potassium, dans la solution saturée de sul- 
fate de potassium, caractérise l'oxyde d'yttrium. 
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Le précipité formé avec le sulfate de potasse est dis- 
sous dans quelques gouttes d'acide chlorhydrique, 
après lavage préalable. On précipite par Tammoniaque, 
on filtre, on lave et on dissout dans Tacide nitrique. 
On évapore, on reprend par Teau. La dissolution obte- 
nue est précipitée par Tacide oxalique. On filtre, on 
lave, on calcine et on pèse (0,0 1 88). Ce précipité peut 
contenir les oxydes de néodyme et de lanthane. Mais, 
en tenant compte de la prédominance du spectre du 
néodyme, on peut considérer ce précipité comme formé 
d'oxyde de néodyme. 

Le résidu de la calcination du nitrate de thorium a 
donné 47,59. 

Si on déduit de ce chilfre les quantités d'oxydes étran- 
gers (oxydes de cérium, néodyme, yttrium, lanthane). 

100 grammes de nitrate de thorium commercial con- 
tenaient donc : 

Oxyde de thorium 47.'-46oo (+ CaO + MgO). 

— de cérium 0.088) 

— de néodyme (et lantiiaue). 0,0940 

— d'yttrium 0,1 43o 

Acide nitrique, eau et acides non 

déterminés 52,4 14^ 

Total 100,0000 

MM. Frésenius et Hintz ont analysé un autre nitrate 
de thorium du commerce, par une méthode à peu près 
semblable et qui contenait : 

Oxyde de thorium ^^^'lo^^ 

— de cérium 0,046 > 

— de néodyme et lanthane. . o,o5ii 

— d'yttrium 0,0^73 

— de zirconium traces 

Chaux 0,0110 

Magnésie 0,011 3 

Oxyde de fer . . . . o,oi23 

Silice o,o5o8 

Acide azotique, eau et autres 

acides non déterminés .... 53,5823 

Total 100,0000 
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D'après les travaux de ces deux chimistes, il est 
prouvé que Ton peut séparer complètement Toxyde de 
cérium de Toxyde de thorium, par des précipitations 
répétées à Thyposulfite de sodium. 

Un échantillon de nitrate de thorium commercial, 
analysé par M. Drossbach a donné 49,2 p. 100 de résidu 
à la calcination. 

Il contenait 5 p. 100 de nitrate d'yttrium et à peu près 
autant de nitrate d'erbium. 

Dosage de V oxyde de thorium dans les sables mona- 
zitès, — Procédé Dennis. — Les terres rares contenues 
dans les sables monazités, sont transformées en oxalates, 
par les procédés connus. Les oxalates sont ensuite mis 
en digestion avec une solution chaude et concentrée 
d'oxalate d'ammoniaque. Le précipité d'oxalate ainsi 
obtenu est transformé en chlorure, dissous dans l'eau, 
puis neutralisé exactement par l'ammoniaque diluée. 
On ajoute enfin un léger excès, de solution d'azoture de 
potassium (contenant o»%.i à o»'*,3 de KAz* par litre). 

On fait bouillir pendant une minute. Le précipité 
obtenu est lavé par décantation avec de l'eau chaude, 
iiltré, calciné et pesé à l'état d'oxyde de thorium (ThO"). 

Les quantités relatives de Toxyde de thorium et des 
autres terres n'influent pas sur le dosage. Selon l'au- 
teur, le thorium se précipite seul à cause de sa faible 
basicité. C'est en effet l'élément le moins basique du 
groupe entier des terres rares, à part le bioxyde de 
cérium. 

Ce procédé est un des meilleurs modes de séparation 
actuellement connus. 

Analyse complète des sables monazités. — Méthode 
Glaser. — Le minerai de sable monazité est extrêmement 
bien pulvérisé et porphyrisé au mortier d'agate. La dis- 
solution a lieu, soit par chauffage prolongé avec l'acide 
sulfurique concentré, soit par fusion au bisulfate de 
potassium. Dans ce dernier cas la masse refroidie est 
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chauffée avec assez d'acide salfurique pour la rendre 
liquide après refroidissement. 

La première méthode, plus longue que la seconde, a 
l'avantage de ne pas introduire de sels de potasse. Dans 
ce dernier cas, seules les parties insolubles dans Tacide 
sulfurique, sont traitées par le bisulfate. Pour le dosage 
de la silice, le traitement par Tacide sulfurique est pré- 
férable. Dans ce cas, on évapore au bain de sable pour 
rendre la silice insoluble, et on ajoute ensuite l'acide. 
Le mélange résultant est versé extrêmement lentement 
et par très petites portions dans de l'eau glacée, qui 
dissout la masse, excepté la silice et l'acide tantalique, 
qui restent avec des traces d'acide titanique, de thorine 
et de zircone. 

Après filtration, le résidu est calciné et pesé. On éli- 
mine la silice par des traitementsrépétés à l'acide fluor- 
hydrique. Le résidu est humecté d'acide sulfurique, 
afin de convertir les fluorures en sulfates, lesquels 
après calcination à haute température, sont pesés à l'état 
d'oxyde. On détermine ainsi la silice par perte de poids. 

Le résidu d'acide tantalique et des traces d'oxydes 
est traité par l'acide sulfurique et l'acide fluorhydrique. 
LVfcide tantalique reste insoluble, on le filtre et on le 
pèse. La partie dissoute est ajoutée à la dissolution prin- 
cipale. 

Cette dissolution est traitée par l'hydrogène sulfuré, 
d'abord à l'ébuUition, ensuite à la température ordi- 
naire. L'acide titanique est précipité avec les métaux du 
cinquième groupe. On laisse déposer et on filtre. On 
chasse l'hydrogène sulfuré par l'ébullition. On neutra- 
lise par l'ammoniaque, on ajoute ensuite au liquide 
bouillant, un excès de solution bouillante d'oxalate 
d'ammoniaque (loo centimètres cubes de solution satu- 
rée à froid pour 2 grammes de sable monazité). Il doit 
y avoir un grand excès d'oxalate d'ammoniaque. On 
laisse refroidir pendant une nuit entière. La solution 
contient l'acide phosphorique, les oxydes de fer, de 
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manganèse, d'aluminium, de glucinium, d'yltrium, de 
zirconium et de calcium. 

Le précipité contient la thorine et les oxydes du 
groupe cérique. 

Si les corps en solution doivent être dosés, on ajoute 
de l'ammoniaque. Les métaux sont précipités à l'état de 
phosphates. On filtre et on lave. Le filtratum sert au 
dosage de \ alumine et de V acide phosphorique. 

On calcine le précipité et on le fond avec un mélange 
de carbonate de potasse et de soude. La masse fondue 
est épuisée par Teau chaude, filtrée et le résidu est bien 
lavé à Teau chaude. 

Le liquide filtré est ajouté à celui contenant l'acide 
phosphorique et l'alumine. 

Les oxydes et les carbonates restants sont dissous 
dans l'acide sulfurique et précipités par l'ammoniaque. 

La chaux est dosée dans le liquide filtré. Il est diffi- 
cile de dissoudre les hydrates précipités sur le filtre. Il 
vaut mieux incinérer le filtre et dissoudre ensuite dans 
l'acide chlorhydrique dilué. On neutralise la solution 
par Tammoniaque, puis on la verse lentement, en agi- 
tant constamment dans un mélange de carbonate et de 
sulfhydrate d'ammoniaque (*). 

Les métaux du quatrième groupe sont précipités pen- 
dant que la zircone, l'yttria et la glucine restent en solu- 
tion. 

Le fer et le manganèse sont dosés par les méthodes 
ordinaires. 

Les oxydes sont précipités de la solution carbonatée, 
par une ébullition d'une heure. On filtre et on redis- 
sout dans l'acide chlorhydrique. La solution peut aussi 
être traitée directement par l'acide. On fait bouillir, on 
refroidit et on traite par un excès de soude caustique. 


(i) A une solution contenant une quantité de carbonate d'ammoniaque 
plus que suffisante pour neutraliser le peu d'acide libre et maintenir les 
oxydes en solution, on ajoute assez de sulfhydrate d'ammoniaque (ordinai- 
rement quelques centimètres cubes) pour précipiter les métaux du 4° groupe* 
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La zircone et l*yttria sont complètement précipitées, 
tandis que la glucine reste en solution. On précipite 
cette dernière, en faisant bouillir la liqueur pendant une 
heure. 

Pour séparer la zircone de Tyttria, on dissout les 
hydrates dans Tacide chlorhydrique. On chauffe et on 
sature la solution avec du sulfate de soude, h^, zircone 
se sépare après refroidissement. Y^yttria est précipitée 
en traitant la liqueur filtrée par Tammoniaque. 

Comme ces oxydes retiennent facilement des sels 
alcalins, il est mieux de les redissoudre et de les repré- 
cipiter par l'ammoniaque avant de les calciner et de les 
peser. 

La séparation des oxaiates de thorium et du groupe 
cérium, se fait de la manière suivante : les oxaiates sont 
transformés en oxydes par la calcination, puis convertis 
en sulfates, la plus grande partie de Tacide libre est 
neutralisée par l'ammoniaque. On fait ensuite bouillir 
la solution et on ajoute un excès de solution d'oxalate 
d'ammonium bouillante. Après un court repos (aussitôt 
que les oxaiates du groupe cérique se sont formés, 
mais avant que le liquide soit refroidi), on ajoute quel- 
ques centimètres cubes de solution d'acétate d'ammo- 
niaque. Après refroidissement, les métaux du groupe 
cérique sont précipités à l'état d'oxalates, tandis que la 
thorine reste en solution. On laisse reposer pendant 
une nuit et les oxaiates insolubles sont filtrés. 

Dans le liquide filtré, la thorine est précipitée par 
rammoniaque en excès, filtrée, calcinée et pesée. 

La séparation du cérium, lanthane et didyme sie fait 
par la méthode connue, en faisant passer un courant 
de chlore dans la solution alcaline. 

Les analyses de sables monazités, décrites pages 24 
et 25, ont été faites par la méthode décrite ci-dessus. 
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Lorsqiren septembre 1894 La Lumière Électrique 
cessa brusquement de paraître, Témoi fut grand parmi 
tous ceux, savants et industriels, qui s'occupent d'élec- 
tricité. C'était, en effet, un recueil universellement 
apprécié, dont la collection constitue aujourd'hui une 
sorte d'encyclopédie de la Science électrique et de ses 
applications, où tous les faits nouveaux, toutes les 
découvertes récentes se trouvent consignés et étu- 
diés avec les développements qu'ils comportent. 

Combler le vide laissé dans la Presse scientifique par 
la disparition de cet important organe s'imposait. C'est 
dans ce but que, groupant les principaux collaborateurs 
de ce recueil et y adjoignant des éléments nouveaux 
en vue d'accentuer son double caractère industriel ^t 
scientifique, L'Éclairage Électrique a été fondé. Publié 
sous le même format, avec la même périodicité, aussi 
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largement illustré que La Lumière Électrique^ L*Éclairage 
Électrique, qui parait régulièrement depuis le i5 sep- 
tembre 1894, a su conserver, et même, suivant d'aucuns, 
dépasser le rang qu'avait atteint son prédécesseur. ' 

COMPOSITION DE CHAQUE NUMÉRO 

Chaque numéro comprend quatre parties : 

i** Articles de fond. 

2** Revue industrielle et des inventions. 
3^ Revue des Sociétés savantes et des publications 
scientifiques, 
4** Chronique, 

Depuis avril 1897, ^^ ^ ^^^ ajouté à chaque numéro un 
SuppLÉMENf où sont publiés : 

5^ Nouvelles, 

6* Littérature des périodiques, 

7«> Bibliographie, 

8^ Brevets d'invention, 

I. Articles de fond. — Les articles de fond, générale- 
ment au nombre de quatre, se composent à' articles 
originaux^ de revues critiques et de descriptions d'usines,, 
d'installations et de matériel. 

Les articles originaux^ dus à la plume des savants les 
plus illustres et des ingénieurs les plus distingués, sont 
de beaucoup les plus nombreux et les plus développés. 
Les questions les plus complexes de Félectricité pure, 
aussi bien que les problèmes les plus ardus de Tart 
de l'ingénieur électricien y sont traités avec ampleur ; 
en outre, une place est accordée aux questions qui, 
sans être absolument du domaine de l'électricité, comme 
celles de l'optique et, dans un autre ordre d'idées, les 
questions relatives aux moteurs hydrauliques et ther- 
miques, s'y rattachent assez étroitement pour présenter 
quelque intérêt aux savants et aux industriels. 

Les revues critiques ont pour objet de remettre sous 
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les yeux du lecteur, à Toccasion de quelque nouvelle 
découverte, Tensemble des travaux effectués dans une 
des parties du domaine si vaste de Télectricité ; tou- 
jours confiées à un savant ou à un praticien au courant 
de la question, ces revues ont pour le lecteur l'inap- 
préciable avantage de le dispenser d'aller chercher 
dans d'innombrables publications les mémoires origi- 
naux qui Tintéressent. 

Les descriptions d*usines, d* installations et de matériel^ 
généralement faites par les ingénieurs chargés de leur 
exécution ou en mesure de les étudier avec soin, sont 
toujours illustrées avec la plus grande profusion. 

IL Revae industrielle et des inventions. — Dans cette 
seconde partie, VÉclairage Électrique donne l'analyse 
des principaux articles publiés dans les journaux 
français et étrangers^ des communications faites aux 
Sociétés techniques et des Brevets d'invention. Ces ana- 
lyses, faites avec le plus grand soin et le plus rapide- 
ment possible, tiennent chaque semaine les ingénieurs 
au courant des questions qui les intéressent. 

IIL Revue des Sociétés savantes et de la presse scien- 
tifique. — Cette troisième partie rend aux savants les 
mêmes services que la précédente aux industriels ; 
elle est consacrée à l'analyse détaillée des mémoires 
présentés aux diverses Académies et Sociétés savantes 
ou publiés dans les principaux Recueils scientifiques 
du monde entier. Grâce à la compétence des collabo- 
rateurs qui en sont chargés, grâce aussi au soin et à la 
scrupuleuse exactitude qu'ils apportent au travail délicat 
qui consiste à résumer la pensée des autres sans la défi- 
gurer, cette /îepwe jouit d'une estime universelle et tout 
auteur d'un travail sérieux tient à honneur d'y figurer. 

IV. Chronique. — Dans cette partie, sont donnés des 
renseignements sur le développement des applications 
de l'électricité : travaux projetés, installations d'usines 
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^- » récentes^ résultats d'exploitation^ statistique^ etc., ainsi 

V que des analyses succinctes des travaux industriels et 

scientifiques de nature à pouvoir être exposés sans 
1 illustration. 

I Supplément. — Dans les Nouvelles sont publiées aussi 

■ rapidement que possible les informations relatives à 

la traction, Tédairage, la téléphonie, etc., aux exposi- 
tions, concours, formations de sociétés, etc. 

La Littérature des périodiques donne, chaque quinzaine 
et dans le plus bref délai, les titres des articles originaux 
publiés dans les principaux journaux d'électricité alle- 
mands, américains, anglais, autrichiens, etc., ainsi que 
des articles relatifs à l'électricité que publient les jour- 
naux et revues industriels ou scientifiques d'ordre 
plus général ; ces titres sont classés méthodiquement. 

Dans la Bibliographie^ tout ouvrage important publié 
en F'rance ou à l'étranger et se rapportant à l'électricité 
est Tobjet d'une analyse critique absolument impar- 
tiale, assez étendue pour indiquer au lecteur la valeur 
de Touvrage et la nature de son contenu. 

En outre les ouvrages envoyés à la Rédaction y sont 
annoncés, dès leur réception, de sorte que les lecteurs 
de L'Eclairage Electrique se trouvent ainsi constamment 
tenus au courant de la littérature électrique. 

Enfin chaque semaine une liste des Brevets d'inven- 
tion pris récemment en France, termine le supplément. 

Cette division du journal et le développement qu'il 
est possible de donner à chacune de ses parties grâce à 
l'étendue de chaque numéro permettent de renseigner 
le lecteur, rapidement et complètement^ sur tout ce qui 
s'écrit ou se fait en électricité, dans le monde entier. 

PRINCIPAUX SUJETS RÉCEMMENT TRAITÉS 

S'adressant aux savants, aux ingénieurs et aux cons- 
tructeurs, L'Éclairage Électrique traite des sujets des 
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plus variés se rapportant à l'Électricité pure et aux 
nombreuses Applications de l'électricité, 

I. — Électricité pure. 

Bien que toutes les questions d'électricité pure soient 
traitées avec ampleur dans la Revue des Sociétés savantes 
et des publications scientifiques où sont reproduits ou 
analysés les travaux présentés aux Académies des 
sciences et aux Sociétés de physique de Paris, Londres, 
Berlin, Vienne, Rome, Saint-Pétersbourg, et les mé- 
moires publiés par les grandes revues scientifiques : 
Annales de Chimie et de Physique, Journal de Physique, 
Annalen der Physik und Chemie, Philosophical Maga^ 
zine, Physical Revieç^'y chaque livraison de L'Éclairage 
Électrique contient généralement un article de fond 
sur V Électricité pure. 

Voici à titre de spécimens quelques-uns des articles 
de ce genre récemment publiés : 

La Théoiue de Lorentz et le phéno- ( **• H* Poincaré 

iuL-KTi? i>w 7i7t?MAi^' i De l'Académie dos Sciences, 

MLNEDEZEEMAN I Professeur à la Sorbonne. 

, , ( M. A. Cornu 

La DECIMALISATION DE L HEUIŒ ET DE LA ^^ ,.^^^^,„.^ ^^^ g^.^,,^^,^ 

CIRCONFERENCE f Professeur à l'Ecole 

' Polytechnique. 

Recherches expérimentales sur la ( n Cotton 

POLARISATION ROTATOIRE MAGNETI- i Mattredo conférences à la Faculté 
Qij£ . ( des Sciences de Toulouse. 

La Théorie électromagnétique de la J ^* ^- B>^iïl^ûes 

* >t...«.n«^ nm . ' A narxn,«,n.^mr^n««,.,A, « ...rn ) Pfofesseur à U Facultô des 
LUMIERE ET L ABSORPTION CRISTALLINE. ( Sciences de Dijon. 

Propriétés des aimants regtilignes. . | M. V. Guillet 

, l M. H. Armagnat 

Les PROGRES de la bobine d'induction ( Glief du service des mesures 

r à la maison Carpentior. 

Sur la transformation des rayons \ \ M. G. Sagnac 

PAR LES DIFFÉIIENTS C0HP8 .}■ ''dcrSdtc^de^lit!* 

Électrisation de la vapeur émise par i ^' ^' Pellat 

UN î lOTiinF VI prTnici? j Professeur à la Faculté 

UN LIQUIDE ELEGTRISË ( ^^^ Sciences de Paris. 

Théorie de L'électricité et de là. j m. jj^ Lamotte 

CHALEUR DE M. RiECKE '. ( Agrégé de l'UniVersité. 
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La télégraphie sans ligne continue ^ h. J. Voisenat 

PAR induction électromagnétique • i Ingénieur des télégraphes. 

i H. Pierre Weiss 

Recherches sur l'aimantation . . . . ^ Maître de conférences à la Facullé 

f des Sciences de Rennes. 

Les questions d'actualité trouvent naturellement un 
large développement dans L'Éclairage Électrique. Les 
rayons cathodiques^ les rayons X et le phénomène de 
Zeeman^ y sonlTobjet de nombreux articles, revues ou 
chroniques, et il est rare qu'un numéro du journal ne 
contienne pas quelque étude sur les questions à Tordre 
du jour. 

A la limite du domaine de V Électricité pure se placent 
les analyses des travaux d'électricité présentés aux 
Congrès et les descriptions des appareils nouveaux 
rencontrés aux Expositions. Dans les derniers volumes 
de L'Éclairage Électrique ont paru sur ces sujets les 

articles qui suivent : 

Congrès de Nantes de l'Association - «- w «, ^. 

\ M. J. Blondin 

française pour l avancement des : » ^ , , „rT • 

^ i Agrégé de 1 Universilc. 

Sciences \ 

Les travaux de l'Association britan- \ ., * „ 

] H. A. Hess 

NIQUE r 

Les travaux de la Société allemande l ^' T^- "uUer 

» ' . _ { Professeur à la F'acullé 

D ELECTROCHIMIE ( de Nancy. 

L'Exposition de la Société de physi- (^ m G Go* ot 

QUE ( 


II. — Électricité appliquée. 

Plus nombreux encore sont les articles se rapportant 
aux applications de TElectricité. 

Brevets d'invention. — La description des Brevets d'in- 
vention^ d'une si grande importance pour Tingénieur et 
le constructeur, est régulièrement faite sous forme d'ar- 
ticles et de revues très largement illustrés. Parmi les 
articles nous relevons : 


Les applications mécaniqi^es / M. G. Richard 

Les applications thermiques \ ingénieur 

T uc T A^Dvc A Apr i ^^^ Arts et Manufactures, 

L.ES LAMPES A ARC I Secrétaire général 

Les lampes a incandescence \ de la Société d'Encouragement, 

Les applications a la traction. . . . | M. G. Pellissier 

T / M. F. Guilbert 

Les dynamos et les moteurs î , • ^ , 

^ Ingénieur de la maison Farcot. 

La téléphonie et la télégraphie . , | M. A. Hess 

' Les applications chimiques | H. J. Blondin 

T ( M. H. Armaqnat 

Les instruments de mesure ] , ^ ■ ^ , . 7, . 

^ Ingénieur de la maison Carpentier. 

Descriptions d'installation. — Mais s'il est de la plus 
grande utilité d'être tenu au courant des inventions 
récentes, il est non moins utile de connaître celles qui 
ont subi l'épreuve de la pratique. L'Éclairage Électrique 
publie, dans ce dernier but, la description détaillée des 
grandes Installations. 

Voici quelques-uns des articles de ce genre publiés 
dans les derniers volumes : 

T H. J.-L. Rontin 

La distribution d énergie électrique \ ... 

^ ' Ingénieur 

A Lyon / de la Société des forces motrices 

du Rhône. 

Le transport de force Ghèvres-Ge- \ or*' 7^ 

. Proresseur agrégé 

NEVE f ' * l'Ecole polytechnique 

^ de Zurich. 

L'Usine a carbure de calcium de \ « «. „ 

Meran ( . 

Les tramways électriques de Tours, i «• . Bi«„j-n 

— Le système magnétique Diatto . ) 
Les tramways électriques DE Lyon. . | M. J. Rejrval 

Les alternateurs du secteur des / 

Champs-Elysées ,j P Guilbert 

Le nouveau • matériel générateur du ( ingénieur 

SECTEUR DE LA SoCIÉtÉ d'ÉcLAIRAGE / de la maison Farcot. 

ET DE Force \ 

( M. A. Moutier 

La station centrale de BuDA-PeSTH. \ ingénieur 

V du chemin de fer du Nord. 

Études industrielles. — Ces études forment la majeure 
partie des articles de fond. Toujours signées par les 
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ingénieurs les plus distingués, elles se rapportent aux 
sujets les plus divers : Mesures industrielles. Généra- 
tion et Transformation de Télectricité, Distribution, 
Moteurs, Transport de force. Eclairage, Electro-Chi- 
mie, etc., et contribuent à faire de L'Éclairage Élec- 
triqne un journal indispensable à Tingénieur-cons- 
tructeur. 

Voici quelques-uns des sujets récemment traités : 
Disposition des fekdess de retour ( w n »« • 

d'une LIGNE DETRAMWAYS ELECTRIQUES ( ^^^"^ 

* 

Etude sur la transmission et la dis- 
tribution de l'énergie par courants ^ M. M. Leblanc 
alternatifs ' 

Les stations centrales de hauts j w a iir- 

fourneaux j *• ^ ^^^ 

Les commutatrices | M. C.-F. Gnilbert 

Contribution a l'étude de l'accumu- ( ML Jnman 

lateur au plomb \ 

Automobiles électriques : Voiture \ -, « « 

r< ^ M. P. Dupuy 

Lolumbia ^ ^ ^ 

Les appareils de chauffage élec- | » • d^,^«i 

^ , , { M. J. Reirvai 

TRIQUE PARVILLEE FRERES | 

Accumulateurs pour automobiles i ., , « 

; H. J. Reyval 

électriques { 

Les commutatrices . . .• | H. J.-B. Ritter 

Parmi les. applications de Télectricité, deux ont pris 
dans ces dernières années une extension considérable; 
nous voulons parler de la Traction électrique et de 
\ Électrochimie, Ces deux applications ont été' dans 
L'Éclairage Électrique l'objet de nombreux articles, 
revues et chroniques. 

EN VENTE 

Tables générales des dix premiers volumes de L'Éclai- 
rage Électrique, i fascicule de 86 pages, donnant un 
état de ce qui a été publié jusqu'à ce jour . . 3 fr. 
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COMITÉ DE PATRONAGE 
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Dans tous les pays où se cultive la science mathéma- 
tique, le corps enseignant se compose à tous les 
degrés de professeurs profondément attachés à leur 
mission, et qui s'y consacrent avec tout ce qu'ils ont 
de dévouement, d'instruction et d'intelligence. Mais 
presque tous en sont venus à comprendre qu'il y a, 
dans les moyens pédagogiques employés, des perfec- 
tionnements possibles ; à l'heure où la science a tant 
progressé, certaines simplifications peuvent être dési- 
rables, les programmes des diverses branches de ren- 
seignement appellent des réformes plus ou moins çom- 
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plètes. Et avec cela il y a une question fondamentale 
dont on ne saurait méconnaître l'importance : c'est celle 
de la préparation du corps enseignant. 

Toutes ces transformations ne sauraient s'accomplir 
brusquement, ni sans de sérieuses réflexions préa- 
lables. Mais, pour procéder à une telle étude d'une 
façon judicieuse et utile, la première des conditions 
n'est-elle pas de connaître ce qui se passe dans les 
autres pays, de savoir quel est dans chacun d'eux le 
mode d'organisation de l'enseignement mathématique; 
quels sont les programmes en vigueur, les moyens de 
sanction des études, etc. Or sur toutes ces choses, 
on vit, il faut le reconnaître, dans une ignorance géné- 
rale profonde, et il n'en peut être autrement. 

Par la publication de L'Enseignement mathématique 

nous avons voulu créer une sorte de correspondance 
mutuelle, continue, entre les hommes qui ont consacré 
leur vie à cette noble mission : l'éducation mathéma- 
tique de la jeunesse. 

En vue de ce résultat, notre premier soin a été de 

donner à L'Enseignement mathématique un caractère 

franchement et hautement international. 

Chaque numéro de L'Enseignement mathématique 

contiendra en principe : i** des articles généraux ; 
2® des études pédagogiques ; 3° une chronique et des 
correspondances ; 4"^ une partie bibliographique. 


SOMMAIRES 


N« 1. — 15 Janvier 1899. 

Les Directeurs : L'Enseignement mathématique. — Z.-G. de Gal- 
DEANO : Les Mathématiques en Espagne. — G. -A. Laisant ; Les 
Questions de terminologie. — Alfred Binet : La Pédagogie scien- 
tifique. — H. Laurent : Considérations sur l'enseignement des mathé-» 
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matiqucs dans les classes de Spéciales en France. — H. Fehr : Sur 
l'enseignement des éléments de Trigonométrie. — G. Fontené : Sur 
l'enseignement de la théorie des Vecteurs. 

CShronique. — Congrès de Dûsseldorff (D^ MA.rRER). — La Société ita- 
lienne a Mathesis » (F. Giudice). — Les programmes de l'ensei- 
gnement intérieur de l'Ecole polytechnique de Paris . — Récents 
traités classiques de Géométrie en Italie et en Franco. — Congrès 
international des mathématiciens de 1900. — Les moyens physiques 
dans le calcul. — La Bibliothèque mathématique des travailleurs 
(D*" Hulmaisn). — Brevet de l'enseignement secondaire supérieur 
en Prusse. — Société mathématique de France. 

Bibliographie. — Lazzeri e Bassani : Elementi di Geometria (L, Ri~ 
pert). — p. Appell : Eléments d'analyse mathématique (A.-G, Green- 
hîll). — G. Oltramare :- Calcul de généralisation (T. --4. Laisant), — 
LVducation mathématique. — Annuaire du bureau des Longitudes 
pour 1899. 

Bulletin bibliographique. 

N"» 2. — 15 Mars 1899. 

V.-V. BoBYMN : L'Enseignement mathématique en Russie ; aperçu 
historique . — R . Baron : Sur un paradoxe de notre numération 
parlée. — H. Poincaré : La Notation différentielle et l'enseignement. 
— L'Agrégation des sciences mathématiques en France ; Concours 
de 1898 et Programme de 1899. — C.-A. Laisamt : Le Choix des 
sujets de composition. — G. Fontené : Sur l'emploi des signes en 
Géométrie, — Chronique. — Correspondance. — Bibliographie. — 
Bulletin bibliographique. — Nécrologie. 

No 3. — 15 Mai 1899. 

U. Poincaré : La logique et Tintuition dans la science mathématique et 
dans renseignement. — W.-W. Beman (trad. par C. Berdellé) : Un 
chapitre de l'histoire des mathématiques. — R. de Montessus : Les 
fondements de l'Arithmétique moderne. — Z.-G. de Galdeano : 
Quelques principes généraux sur l'enseignement mathématique. — 
G. Candido : Sur la fusion de la Planimétrie et de la Stéréométrie 
dans l'enseignement de la Géométrie élémentaire en Italie. — Chro- 
nique. — • Correspondance. — Bibliographie. — Bulletin bibliogra- 
phique. 


Dixième année. 
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Paraissant tous les mois, par fascicules in-8^ jésus de W pages, 
avec de nombreuses illustrations et 1 planche hors texte. 


PRIX DE L'ABONNEMENT ANNUEL 
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Tous les amateurs et les professionnels doivent avoir soin de 
se tenir au courant des progrès que font, tous les jours les appa- 
reils et les procédés photographiques. 

Il est indispensable pour cela de s'abonner à un journal spécial. 

PHOTO-GAZETTE est surtout un journal pratique. 

C'est la seule publication de luxe qui soit aussi bon marché. 

Chaque numéro contient une illustration hors texte tirée 
par les meilleurs procédés et de nombreuses illustrations 
dans le texte reproduisant les clichés communiqués par les 
abonnés du journal. 

PHOTO-GAZETTE compte parmi ses rédacteurs les savants 
et les praticiens qui font autorité en matière photographique. 

Les articles inédits, ou extraits des principaux journaux étran- 
gers, sont choisis avec le plus grand soin et tiennent constamment 
le lecteur au courant des nouveautés. Chaque numéro publie les 
Recettes et Formules nouvelles aussitôt qu'elles sont connues. 

Sous la rubrique Offres et Demandes les abonnés peuvent 
faire des propositions de vente, d'échange ou d'achat et se défaire 
ainsi du matériel devenu inulile ou acquérir des appareils d'occa- 
sion. 

PHOTO-GAZETTE vient d'entrer dans sa neuvième année 
et compte des abonnés dans le monde entier. 

Son succès toujours croissant prouve qu'elle répond bien à un 
besoin et que les amateurs et les professionnels y trouvent les 
indications nécessaires à leurs travaux. 
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Dans la Petite Correspondance, publiée en tête de chaque nu- 
méro, il est répondu à toutes les questions posées par nos abonnés. 

La rédaction se tient, du reste, constamment à leur disposition 
pour leur donner par correspondance, et d'une façon tout à fait 
désintéressée, les renseignements qui peuvent leur être utiles. 

SOMMAIRES DES DERNIERS NUMÉROS PARUS 


25 Mars 1899. 

Une exposition d'Art photographique, E. Wallon. — Les impressions en 
couleurs et les méthodes photographiques dites orthochromatiques, G, Gra- 
vier. — Le plus simple de tous les stéréoscopes, E. Flobert. — Procédé 
au sulfate de cuivre, Gh. Benham. — Images monochromes de couleur 
quelconque au pioyen de la gélatine bichromatée, E. J. — Propriétés des 
verres employés en optique et en photographie, E. J. — Bas-reliefs pho- 
tographiques. — Nouveautés photographiques : Appareil pour plaque ou 
pellicule en rouleau. — Nos illustrations. — Échos et nouvelles. — Recettes 
et formules : Parallélisme du verre dépoli avec l'objet à copier ; Révélateurs 
à l'acide pyrogallique. 

25 Avril 1899. 

La photographie en Suisse, Gomte d'Asshe. — Transparence des corps 
opaques pour certaines radiations, G. M. — L'hydramine. — Gomment 
on s'attache à une épreuve , GftusAT . — Nouveautés photoerraphiques , 
Pocket Kodak transforme ; Jumelle « La Gauloise » ; Developpateur et fi- 
xateur de voyage. — Nos illustrations. — Échos et nouvelles. — Recettes 
et formules : Pour photographier l'eau dormante ; Virage inégal du papier 
à la celluloïdine. 

25 Mai 1899. 

La photographie documentaire, E. Monchelet. — Gonseils aux débutants : 
Gauses d'insuccès, E. Forestier. — Le portrait en plein air, J.-B. — Le 
papier au gélatino-bromure comme grand négatif dans les agrandissements 
sur papier, H. Belliéni. — Vues de projections à tons chauds, J. Bompas. 
— Guvette facile à faire, D"" de Taroni, -^ Nouveautés photographiques : 
Un nouveau cinématographe, l'Aléthorama ; Amplificateur universel J. Gar- 
pentier, à mise au point automatique. — Nos illustrations. — Échos et 
nouvelles. — Recettes et formules : Développement hydroquinone et lithine ; 
Taches de pyrogallol sur les vêtements, moyen de les enlever. 
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SCIENTIA 

Exposé et développement des Questions scieiititlqneH à Tordre du joar. 

RECUEIL PUBLIÉ SOUS LA DIRECTION DE : 

MM. Appell, Cornu, d'Arsonval, 

LippMANN, MoissAN, PoiNCARÉ, PoTiER, membres de llnstitut, 

pour la partie physico-mathématique ; 

et sous LA DIRECTION DE .*' 

MM. Balbiam, professeur au Collège de France ; d'Arsonval, 

FiLHOL, FOUQUÉ, GaUDRY, GuIGNARD, MaREY, 

Milne-Edwards, membres de l'Institut, ^o«r la partie biologique. 


Chaque fascicule comprendra de 80 & 100 pages in 8» écu, 

avec cartonnage spécial. 

Prix du fascicule 2 francs. 

On peut souscrire à une série de 6 fascicules (Série Physico-Mathéma.- 
tique ou Série Biologique) au prix de iO francs. 


A côté des revues périodiques spéciales enregistrant au jour le jour le pro- 
grès de la Science, il nous a semblé qu'il y avait place pour une nouvelle 
forme de publication, destinée à mettre en évidence, par un simple exposé 
philosophique et documenté des découvertes récentes, les idées générales 
directrices et les variations de l'évolution scientifique. 

A l'heure actuelle, il n'est plus possible au savant de se spécialiser ; il lui 
faut connaître l'extension graduellement croissante des domaines voisins : 
mathématiciens et physiciens, chimistes et biologistes, ont des intérêts de plus 
en plus liés. 

C'est pour répondre à cette nécessité que, dans une série de monographies, 
nous nous proposons de mettre au point les questions particulières, nous 
efforçant de montrer le rôle actuel et futur de telle ou telle acquisition, l'équi- 
libre qu'elle détruit, ou établit, la déviation qu'elle imprime, les horizons 
qu'elle ouvre, la somme de progrès qu'elle représente. 

Mois il importe de traiter les questions non d'une façon dogmatique, presque 
toujours faussée par une classification arbitraire, mais dans la forme vivante 
de la raison qui débat pas à pas le problème, en détache les inconnues et 
rinventorie avant et après sa solution, dans l'enchaînement de ses aspects et 
de ses conséquences. Aussi, indiquant toujours les voies multiples que sug- 
gère un fait, scrutant les possibilités logiques qui en dérivent, nous effor- 
cerons-nous de nous tenir dans le cadre de la méthode expérimentale et de la 
méthode critique. 

Nous ferons, du reste, bien saisir l'esprit et la portée de cette nouvelle 
collection, en insistant sur ce point que la nécessité d'une publication y sera 
toujours subordonnée à l'autorité du sujet. 
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SÉRIE PHYSICO-MATHÉMATIQl E 


yient de paraître : 

La Tlié^rle de HaKwHi et le« •■rilHrt^ 

H. PoiNCJARt, de i Académie det» S<*îeBoes. 

La fMéré^eUflrfe. par P. Fbeixdler. 

Le Hai^aéilwMe 4a fer. par Ch. Mauh^ik. 


pakir 


Soiis preste, pour paraître prochainement : 


KvviA.\, ( F. . Les K^Eveneats de r«m- 
leneat en dyaamiqee. 

Coi TON A. . Le PhéBOBèBe de Zee- 


Di;:t.oMff£t'. Lft SUtique des flûdee. 
Joji (A.>. Les Terres rsres. 


LIFPMAA5 G.j. Détenûaatiem de 

rehM. 
Raveai. Les N«mTe«u €S«z. 
VxLLAjLD. Les Rjiy«B8 c&thodiqiies. 

Wallerast (F. t. Grompenemts cris- 
talliBs ; Propriétés optiqmes. 


1 
' t 


SÉRIE BIOLOGIQUE 

yient de paraître: 

Le«t FoDcUons rénales, par H. Frenkel. 

L» Hpéeïfkeïté cellul»lre, par L. Bard, 

La Sexualité, par F« Le Dantec. 

Le« Travanx réeenl» sur la elrenlalion dnsaag^, par M. Arthus. 

Lef« AetloDf» niolécalalre«ï dan«ï roripanlsnie, par H. Boroier. 


Sous presse, pour paraître prochainement : 


Cot'RTADK. L'irritabilité dans la série 
animale. 

Delage (Yves) et LABBi-: (A.). La fé- 
condation chez les animanx. 

Gilbert (A.) et Carnot.Lcs tondions 
hépatiques. 

Hallion. Modifications da sang sons 
rinfloence des solutions salines. 

Hallion et JvLiA. Action vasculaire 
des toxines microbiennes. 

Martel (A.)- Spéléologie. 


Mazé (P.). Evolution du carbone et 

de Tazote. 
Mendelssohn (M.). Les réflexes. 

Poirault. La fécondation chez les 
végétaux. 

Renault (B.). La houille. 

Thiroloix (J.). La fonction pancréa- 
tique. 

Van Gehuchten (A.) La cellule ner- 
v euse et la doctrine des nenronnes. 

Win ter ( J.) . La matière minérale dans 
Torganisme. 
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